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略語一覧 

 

COSY: Correlation spectroscopy 

DEPT: Distortionless enhancement by polarization transfer 

EI-MS: Electron ionization-mass spectrometry 

EtOAc: Ethyl acetate 

EtOH: Ethanol 

Fr.: Fraction 

HMBC: Heteronuclear multiple bond correlation 

HMQC: Heteronuclear multiple quantum correlation 

HPLC: High performance liquid chromatography 

HR-ESI-MS: High resolution-electrospray ionization-mass spectrometry 

IR: Infrared absorption spectrometry 

J: Coupling constant 

MeOH: Methanol 

MPLC: Medium pressure liquid chromatography 

NMR: Nuclear magnetic resonance 

NOESY: Nuclear Overhauser effect spectroscopy 

ODS: Octadecylsilyl 

PDA: Photodiode array detector 

TIC: Total ion current 

TLC: Thin layer chromatography 

UV: Ultraviolet 

XIC: Extracted ion current 

 



 

1 

 

序論 

 

 セイタカアワダチソウ (Solidago altissima L.) は、キク科アキノキリンソウ属

の多年生草本であり (Fig. 1)、1) 次のような形態的特徴を示す。地下茎は地中 (地

表面から深さ約 10 センチメートルまで) を横走し、茎は 0.5～2.5 メートル。茎

全体に短毛があり、花序を除いて分岐しない。基部にはやや光沢があり、上半分

はしばしば赤みを帯びる。葉は茎に沿って作られ、生育に伴い下から上に向かい

枯れていき、茎の中央から上部の葉が最も大きく、花序に向かうにつれて小さく

なる。葉質は厚くて短毛があり、鋸歯はわずかである。花序は円錐形で数十セン

チメートル、花枝は広く開き、しばしば反り返り、三角形状に見える。花期は 10

月から 11 月であり、主に上半分に多数の黄色の頭花をつけ、成熟すると灰白色

の冠毛をつけた種子ができる。2,3) 

 本植物は、北アメリカ原産のいわゆる帰化植物として、戦後、急速に分布を広

げ、現在では、日本全国の河川敷、土手、空地など、様々な場所で群生している。

4,5) セイタカアワダチソウの拡散が成功したのは、高い種子生産性および地下茎

による強い繁殖性に加え、アレロパシー効果によって周囲の植物の成長を抑制

し、生育場を占有するためと考えられている。6–8) このようなセイタカアワダチ

ソウの高い繁殖力は、在来植物の植生に悪影響を及ぼす恐れがあるため、我が国

では、特定外来生物による生態系等に係る被害の防止に関する法律において、要

注意外来生物に選定されていた。現在は、生態系被害防止外来種に名称が変更さ

れ、重点対策外来種に選定されている。 

 一方、セイタカアワダチソウは、多様な二次代謝産物を含むため、天然物化学

の観点からは、魅力的な植物である。セイタカアワダチソウの植物化学的研究は

20 世紀後半に活発に行われ、ポリアセチレン、9–12) ジテルペン、13–19) トリテル

ペン、20–22) フラボノイド配糖体、23,24) フェノール性化合物 25) の単離、モノテ

ルペンおよびセスキテルペンの存在が報告されている。7,26,27) また、このうちの

いくつかの化合物およびその混合物は、生物間の相互作用に関わることが示唆

されている。例えば、昆虫―植物間相互作用において、Morimoto は、セイタカ

アワダチソウに含まれるクレロダンジテルペンの kolavenic acid が、ハスモンヨ

トウ (Spodoptera litura F.、ヤガ科) によるサツマイモ葉 (Ipomoea batata、ヒルガ

オ科) への食害を抑制することを明らかにした。28) Bosio らは、イラクサギンウ
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ワバ幼虫 (Trichoplusia ni、ヤガ科) の生存率を著しく低下させる化合物が、セイ

タカアワダチソウ葉部由来の MeOH および n-hexane 抽出物に含まれることを明

らかにした。29) 植物間相互作用においては、Shiojiri らは、セイタカアワダチソ

ウ葉部由来の揮発性成分をダイズ (Glycine max、マメ科) に曝露すると、ハスモ

ンヨトウによる食害が減少すること、種子におけるイソフラボン類の蓄積が高

まることを明らかにした。30) また、セイタカアワダチソウ葉部由来の揮発性成

分を曝露することにより、種子中のダイズサポニン類の含有量も増加すること

を明らかにした。31) さらに、その他の植物間相互作用の例として、セイタカア

ワダチソウに含まれるポリアセチレン化合物の dehydromatricaria lactone および

cis-dehydromatricaria ester のヒエ (barnyard millet、イネ科) やレタス (Lactuca 

sativa、キク科) の幼苗に対する成長阻害活性が報告されている。10,21) 

 著者は、このようなセイタカアワダチソウの生物間相互作用に着目し、その詳

細を化学的に解明する (活性成分を同定する) こと、また、著者の専門分野であ

る生薬学の研究に応用することを志向している。その前段階として、本研究では、

セイタカアワダチソウに含まれる二次代謝産物の構造を明らかにすることを試

みた。特に、本研究では、セイタカアワダチソウ地下部に含まれる二次代謝産物

のうち、天然物化学の観点から魅力的な構造のクレロダンジテルペン類および

ポリアセチレン化合物を網羅的に単離し、それらの構造を各種スペクトルデー

タおよび物理化学的性質に基づき、確立した。 

 

 

 

 

Fig. 1. S. altissima L. in the field photo by Nishidono Yuto  
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本論 

 

 

第一章 クレロダンジテルペン 

 

第一節 背景 

 

 クレロダンジテルペンは、数百種類以上の植物に含まれる二次代謝産物の一

種であり、32,33) その中には、摂食阻害活性、オピオイド受容体アゴニスト、細胞

毒性、抗寄生虫活性、抗真菌活性、抗菌活性、抗腫瘍活性など、魅力的な生物学

的・薬理学的活性を示すものがある。32,33) 

 クレロダンジテルペンは、デカリン部分 (C1–C10) および 9 位の側鎖部分 (C-

11–C16) からなる化合物であり、残りの 4 つの炭素 (C-17–C-20) は、デカリン

上の 4 位、5 位、8 位、9 位に結合している (Fig. 2)。32) また、クレロダンジテ

ルペンの立体構造は、A/B 環結合部の立体配置および、8 位と 9 位のメチル基の

関係によって分類される。つまり、H3-19/H-10―H3-17/H3-20 の配置に基づき、

trans-cis (TC)、trans-trans (TT)、cis-cis (CC)、cis-trans (CT) の 4 種のクレロダン

ジテルペンが定義される (Fig. 3)。32) さらに、CC 型と CT 型では、cis-A/B 環の

立体配座によって、2 つのコンフォメーション (ステロイド性および非ステロイ

ド性) が存在する可能性がある。しかしながら、これまでの X 線結晶構造解析

の結果から、cis-A/B 環のコンフォメーションは、CC 型ではステロイド性、CT

型では非ステロイド性であることが示されている (Fig. 4)。14,34–36) 

 また、1979 年に Rogers らによって訂正されるまで、グループ名の由来となっ

た clerodin に逆の絶対立体配置が与えられていたため、クレロダンジテルペンの

絶対立体配置には、混乱が生じていた (Fig. 2)。37) そこで、現在では、混乱を防

ぐため、clerodin と同じ絶対立体配置を持つ化合物を neo-clerodane (以前の ent-

clerodane)、clerodin と逆の絶対立体配置の化合物を ent-neo-clerodane (以前の

clerodane) と区別する方法がとられている (Fig. 3)。37)  

 これまでに単離されたクレロダンジテルペンのうち、約 75％が trans-A/B 環を
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有し、32) ほとんどの場合、8 位のメチル基 (C-17) と 9 位のメチル基 (C-20) の

関係は、cis であることが確認されている。38) また、絶対立体配置について、neo-

クレロダンは ent-neo-クレロダンよりも数的に優勢である。38) これらの結果は、

CT 型の ent-neo-クレロダンが、クレロダンジテルペン類において、非常に稀な

立体構造であることを示唆している。 

 キク科の Solidago 属は、クレロダンジテルペン類の豊富な供給源として確立

されており、39,40) セイタカアワダチソウからは、20 世紀後半に、いくつかの CT

型の ent-neo-クレロダンジテルペン類が単離されている。14,19) 著者は、以降、ク

レロダンジテルペン類に着目したセイタカアワダチソウの詳細な成分研究が実

施されていないことを踏まえ、本植物の植物化学的特性を再調査した。 

 

 

 

 

Fig. 2. Structure of clerodane diterpene 

  

Clerodane skeleton Clerodin
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Fig. 3. Stereochemical configuration of the four types of clerodane skeletons 

The neo-clerodane (ent-clerodane) diterpenes are shown. For the ent-neo-clerodane 

(clerodane) diterpenes, the configuration is reversed at all positions. 

 

 

 

 

Fig. 4. The cis-A/B ring conformation of cis-clerodane diterpenes 

  

CT (cis–trans) typeCC (cis–cis) typeTT (trans–trans) typeTC (trans–cis) type

trans-Clerodane diterpenes cis-Clerodane diterpenes

CC type
Steroidal conformation Non-steroidal conformation

CT type
Steroidal conformation Non-steroidal conformation
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第二節 含有成分の抽出・単離 

 

 セイタカアワダチソウの地下部を風乾したもの (534 g) を、n-hexane で抽出

し、n-hexane 抽出物 13.5 g を得た。このうち、10.9 g を順相、逆相クロマトグラ

フィーおよび分取 HPLC に付し、分離、精製することにより、5 種の新化合物 1–

5 を含む 15 種のクレロダンジテルペン類を単離・構造決定した (Fig. 5)。また、

2 種の既知化合物 6 および 7 の立体構造を改訂するとともに、各種スペクトルデ

ータを文献のものと比較することにより、8 種の既知化合物を、solidagolactone 

III (8)、17,19) solidagolactone II (9)、17,19) solidagolactone VIII (10)、14,19) solidagolactone 

VII (11)、14,19) solidagolactone (12)、17,41) solidagonic acid (13)、42) kolavenic acid (14)、

42) 2-oxo-solidagolactone (15) 43) と同定した。 

 

 

  

 

Fig. 5. Structures of isolated clerodane diterpenes 1–15  

1: R = Sen

2: R = Met

6: R = Tig

7: R = Ang

3: R = Sen

8: R = Tig

9: R = Ang

4: R = Sen

10: R = Tig

11: R = Ang

5: R = Acetoxy

12: R = H

13: R = Acetoxy

14: R = H

15

Senecioyloxy

(Sen)

Methacryloyloxy

(Met)

Tigloyloxy

(Tig)

Angeloyloxy

(Ang)

Acetoxy
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第三節 新化合物の構造決定および既知化合物の構造改訂 

 

 化合物 1 は正の旋光性 ([α]D
25 + 60.8 in EtOH) を示す無色の油状物質として得

られた。HR-ESI-MS スペクトルにおいて、擬似分子イオンピーク[M − H]−が m/z 

401.2682 (calcd for C25H37O4、401.2697) に観測されたことから、その分子式を

C25H38O4と決定した。1H NMR スペクトルより、7 つのメチル基 [δH 0.84 (d、J = 

7.5 Hz)、1.03 (s)、1.24 (s)、1.56 (brs)、1.88 (s)、2.15 (s)、2.19 (d、J = 1.1 Hz)]、1

つの酸素化メチンプロトン [δH 4.96 (dd、J = 2.9、2.9 Hz)]、3 つのオレフィン性

プロトン [δH 5.49 (brd、J = 5.7 Hz)、5.58 (brs)、5.70 (br)] の存在が明らかになっ

た (Table 1)。このうち、δH 2.15 (H-4′) および 1.88 (H-5′) の 2 つのプロトンシグ

ナルおよび δH 5.58 (H-2′) のオレフィン性プロトンシグナルは、senecioyloxy 基

の存在を示唆した。44) 次に、化合物 1 の 13C NMR スペクトルは 25 のカーボン

シグナルを示し、そのうち、5 つは senecioyloxy 基 [δC 165.9 (C-1′)、156.0 (C-3′)、

116.7 (C-2′)、27.4 (C-4′)、20.1 (C-5′)] に割り当てられた。44) 残りの 20 のカーボ

ンシグナルは、DEPT および HMQC スペクトルの解析結果とあわせ、カルボキ

シル炭素 1 つ、四級炭素 4 つ (オレフィン性 2 つを含む)、メチレン炭素 5 つ、

メチン炭素 5 つ (オレフィン性 2 つを含む)、メチル基 5 つと帰属した。本化合

物の不飽和度は 7 であり、senecioyloxy 基、4 つのオレフィン性炭素、1 つのカ

ルボキシル炭素は 5 つの不飽和度を占めるため、残りの 2 つの不飽和度は、2 つ

の環構造の存在を示唆した。 

 次に、これらの NMR スペクトルデータに加え、2 次元 NMR スペクトルデー

タの解析を行ったところ、化合物 1 は、4 つのメチル基 (C-17–C-20) が結合した

6/6 縮合 A/B 環 (C-1–C-10) および C-11–C-16 からなる側鎖を含むクレロダンジ

テルペンであることが明らかになった。4 位、5 位、8 位、9 位にメチル基が結合

した 6/6 縮合 A/B 環の存在は、H-10/H2-1/H2-2/H-3 間および H-6/H2-7/H-8/H3-17

間の COSY 相関、H-10 から C-8 および C-9、4 位のメチル基 (H3-18) から C-3–

C-5、5 位のメチル基 (H3-19) から C-4–C-6 および C-10、8 位のメチル基 (H3-17) 

から C-7–C-9、9 位のメチル基 (H3-20) から C-8–C-10 への HMBC (Fig. 6) に基

づき、確立された。特に、H3-19/C-10 の HMBC は、化合物 1 がクレロダン骨格

を有することを特徴づけた。45) また、側鎖部分の構造 (C-11–C-16) は、H2-12 か

ら C-13/C-14/C-16、H3-16 から C-12/C-13/C-14、H-14 から C-12/C-15/C-16 への
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HMBC と、H2-11 および H2-12 間の COSY 相関により確立された (Fig. 6)。最後

に、H-11 から C-9、H-6 から C-1′への HMBC は、それぞれ C-9 と C-6 に側鎖部

位と senecioyloxy 基が結合していることを示した。 

 化合物 1 の相対立体配置は、NOESY スペクトルおよびカップリング定数の解

釈によって推論した (Fig. 6)。A/B 環結合部の相対立体配置は、H-10 と 5 位のメ

チル基 (H3-19) の NOESY 相関から cis 配置と決定し、そのコンフォメーション

は、H-10 の分裂様式が dd であり、そのカップリング定数が 12.9 Hz (H-1axとの

axial-axial カップリング) および 2.6 Hz (H-1eqとの axial-equatorial カップリング) 

であることから非ステロイド性と決定した。なお、cis-A/B 環がステロイド性コ

ンフォメーションの場合、H-10 は H-1axおよび H-1eqと約 60°の二面角を有し、J

値が約 4.5 Hzになることが報告されている。46) 5位のメチル基 (H3-19) とH-10、

H-11、H-12 の NOESY 相関は、5 位のメチル基 (C-19)、H-10、側鎖 (C-11–C-16) 

が B 環の同一面にあり、側鎖 (C-11–C-16) が axial 位、9 位のメチル基 (C-20) が

equatorial 位であることを示唆した。また、8 位のメチル基 (C-17) の equatorial

配置は、H3-17/H3-20 および H3-17/H-11 の NOESY 相関によって確立し、6 位の

senecioyloxy 基は、H-6 プロトンの分裂様式が dd であり、そのカップリング定数

が 2.9 Hz (H-7ax との equatorial-axial カップリング) および 2.9 Hz (H-7eq との

equatorial-equatorial カップリング) であることから、axial 配置と決定した。最後

に、H-14/H2-12 の NOESY 相関から C-13、C-14 間の二重結合は E 配置と割り当

てた (Fig. 6)。これらの結果より、化合物 1 は Fig. 5 に示したような立体配置で

あり、旋光度を類似構造を有する既知の ent-neo-クレロダンジテルペン 

[solidagolactone II (9)、[α]D
17 +69.5] と比較することにより、17,47,48) その絶対配置

を 5R、6R、8R、9R、10S と決定した。よって、化合物 1 の構造を(+)-(5R, 6R, 8R, 

9R, 10S)-6-senecioyloxy-ent-neo-cleroda-3,13E-dien-15-oic acid と確立した。 

 化合物 2 は無色の油状物質として得られ、HR-ESI-MS スペクトルにおいて、

m/z 387.2518 (calcd for C24H35O4、387.2541) に疑似分子イオンピーク [M − H]− を

示したことから、分子式を C24H36O4 と決定した。化合物 2 の 1 次元 NMR スペ

クトルは、異なるアシルオキシ基が存在することを除いて、化合物 1 のものと

類似していた (Table 1)。HR-ESI-MS および 2 次元 NMR スペクトルの解析結果

から、化合物 2 には、senecioyloxy 基に代えて、methacryloyloxy 基が存在してい

ることが明らかになった。Methacryloyloxy 基は、4 つのカーボンシグナル [δC 
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166.8 (C-1′)、136.9 (C-2′)、125.2 (C-3′)、18.5 (C-4′)] に加え、44) δH 1.91 (3H、brs、

H-4′) のビニルメチルプロトンシグナル、δH 6.03 (1H、brs、H-3′a) および 5.50 (1H、

brs、H-3′b) のオレフィン性プロトンシグナルの存在により同定した。44) また、

このアシルオキシ基は、H-6 から C-1′への HMBC によって、6 位に結合してい

ることが明らかになった (Fig. 6)。また、NOESY 相関、カップリング定数、旋光

度を解析した結果、化合物 2 の立体化学は化合物 1 と同じであることが確認さ

れた。したがって、化合物 2 の構造を(+)-(5R,6R,8R,9R,10S)-6-methacryloyloxy-ent-

neo-cleroda-3,13E-dien-15-oic acid と確立した。 

 

 

 

 

Fig. 6. Key 1H–1H COSY correlations (bold dark lines), HMBCs (red arrows), and 

NOESY correlations (blue arrows) of compounds 1 and 2 

  

1 2 1
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Table 1. 1H NMR (500 MHz) and 13C NMR (125 MHz) spectroscopic data of compounds 

1 and 2 in CDCl3 

Position 
1   2  

δC δH, mult (J in Hz)  δC δH, mult (J in Hz) 

1 

 

21.9 

 

1.91 overlapa 

1.64 m 
 

21.8 

 

1.84 m 

1.67 m 

2 

 

26.6 

 

1.93 overlapa 

1.84 m 
 

26.4 

 

2.01 overlapa 

1.95 overlapa 

3 124.6 5.49 brd (5.7)  124.4 5.49 brd (5.7) 

4 138.1   138.0  

5 42.9   42.9  

6 73.4 4.96 dd (2.9, 2.9)  74.8 4.98 dd (2.6, 2.6) 

7 

 

31.6 

 

1.78 m 

1.55 overlapa 
 

31.4 

 

1.80 m 

1.61 ddd (14.9, 3.0, 3.0) 

8 32.0 1.96 overlapa  31.9 1.92 overlapa 

9 38.5   38.5  

10 44.7 1.51 dd (12.9, 2.4)  44.4 1.55 overlapa 

11 

 

34.3 

 

1.37 ddd (13.1, 13.1, 3.5) 

1.99 overlapa 
 

34.1 

 

1.38 ddd (13.7, 13.3, 3.8) 

1.99 overlapa 

12 

 

35.6 

 

2.26 ddd (13.2, 13.2, 4.6) 

2.07 ddd (13.2, 13.2, 3.4) 
 

35.6 

 

2.27 ddd (13.1, 13.1, 4.4) 

2.08 ddd (13.1, 13.1, 3.4) 

13 164.6   164.3  

14 114.7 5.70 brs  114.9 5.70 brs 

15 171.2   171.8  

16 19.5 2.19 d (1.1)  19.5 2.20 d (1.1) 

17 15.3 0.84 d (7.5)  15.4 0.85 d (6.8) 

18 18.3 1.56 brs  18.3 1.54 brs 

19 24.8 1.24 s  24.6 1.25 s 

20 28.5 1.03 s  28.6 1.04 s 

1′ 165.9   166.8  

2′ 116.8 5.58 brs  136.9  

3′ 

 

156.0 

 
  

125.2 

 

6.03 brs 

5.50 brs 

4′ 20.1 2.15 s  18.5 1.91 brs 

5′ 27.4 1.88 s    

a Signals are overlapped, and the multiplicities could not be discerned. 
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 化合物 3 は無色の油状物質として得られた。HR-ESI-MS スペクトルにおける

m/z 423.2513 [M + Na]+ (calcd for C25H36O4Na、423.2506) の擬似分子イオンピーク

から分子式を C25H36O4 と決定した。化合物 3 と化合物 1 の 1H および 13C NMR

スペクトルの比較から、化合物 3 には、senecioyloxy 基および 4 つのメチル基が

結合した 6/6 縮合 A/B 環が存在するとともに、側鎖部分の構造が化合物 1 とは

異なることが示唆された (Tables 1および 2)。カーボンシグナル [δC 174.0 (C-15)、

171.1 (C-13)、115.2 (C-14)、73.1 (C-16)] およびプロトンシグナル [δH 5.85 (1H、

brs、H-14)、4.76 (2H、d、J = 1.7 Hz、H-16)] に加え、2 次元 NMR スペクトルデ

ータに基づき、化合物 3 の側鎖部分の構造として、α, β-不飽和ラクトンを確立し

た。49) また、UV 吸収極大 (213 nm) および IR 吸収帯 (1749 cm-1) は、α, β-不飽

和ラクトンの存在を支持した。50,51) このラクトンユニットは、HMBC (H2-12/C-

13 および H2-11/C-9) と 1H-1H COSY 相関 (H2-11/H2-12) から、C-11 と C-12 から

なるエチレンブリッジを介して C-9 とつながっていることが明らかになった 

(Fig. 7)。本化合物の相対立体配置は、NOESY 相関およびカップリング定数によ

って確立し、その立体は化合物 1 と同じであった。さらに、化合物 3 の絶対立体

配置は、その旋光度 ([α]D
25 +44.8) を、類似構造を有する既知の ent-neo-クレロ

ダンジテルペン [solidagolactone II (9)、[α]D
17 +69.5] と比較し、5R、6R、8R、9R、

10S と決定した。17,47,48) よって、化合物 3 の構造を (+)-(5R,6R,8R,9R,10S)-6-

senecioyloxy-ent-neo-cleroda-3,13-dien-15,16-olide と確立した。 

 化合物4は無色の油状物質として得られた。HR-ESI-MSスペクトルにおいて、

m/z 439.2447 [M + Na]+ (calcd for C25H36O5Na、439.2455) の疑似分子イオンピーク

が検出されたことから、分子式を C25H36O5 と確定した。化合物 4 の NMR スペ

クトルデータは、3 位および 4 位のケミカルシフト値を除いて、おおよそ新化合

物 3 と一致した (Table 2)。化合物 3 におけるオレフィン性メチン [δC 124.6 (C-

3)] およびオレフィン性四級炭素 [δC 137.9 (C-4)] が、化合物 4 では、オキシメ

チン [δC 57.5 (C-3)] および四級炭素 [δC 61.7 (C-4)] であり、この結果および分

子式は、C-3–C-4 エポキシ基の存在を示唆した。本化合物の相対配置に関して、

5 位、6 位、8 位、9 位、10 位の立体配置は化合物 3 と同じであることが NOESY

スペクトルより明らかになった。また、H-3 の分裂様式は brs であり、小さい J

値 (H-2ax との equatorial-axial カップリングおよび H-2eq との equatorial-equatorial

カップリング) を示したことから、3, 4-エポキシ環は、β-配置と決定した。なお、
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α-エポキシ基の場合、H-3 の J 値は約 5 Hz であることが示されている。19) さら

に、H-3/H2-2 と H3-18/H3-19 の NOESY 相関から、3, 4-エポキシ環が β 配向で存

在することが裏付けられた (Fig. 7)。最後に、本化合物の旋光度 ([α]D
25 −21.0) を

X 線結晶構造解析により絶対立体配置が決定されており、類似構造を有する ent-

neo-クレロダンジテルペン [solidagolactone VIII (10)、[α]D
25 −27.4] と比較するこ

とにより、絶対立体配置を 3S、4R、5S、6R、8R、9R、10S と決定した。14,19) し

たがって、化合物 4 の構造を(−)-(3S,4R,5S,6R,8R,9R,10S)-3,4-epoxy-6-senecioyloxy-

ent-neo-clerod-13-en-15,16-olide と確立した。 

 

 

 

 

Fig. 7. Key 1H–1H COSY correlations (bold dark lines), HMBCs (red arrows), and 

NOESY correlations (blue arrows) of compounds 3 and 4 

 

 

 化合物 5 は無色の油状物質として得られ、HR-ESI-MS スペクトルの m/z 

383.2191 [M + Na]+ (calcd for C22H32O4Na、383.2193) の疑似分子イオンピークか

らその分子式を C22H32O4と決定した。1H NMR スペクトルにおける δH 2.07 (s、

H3-2′)]、13C NMR スペクトルにおける δC 170.7 (C-1′) および 21.5 (C-2′) の典型

的なシグナルから、acetoxy 基の存在を確立した (Table 3)。残りの 20 のカーボ

ンシグナルは、化合物 1–4 のものとの比較により、α, β-不飽和ラクトン (C-13–

C-16)、エチレンブリッジ (C-11 および C-12)、4 つのメチル基が結合した 6/6 縮

合 A/B 環 (C-1–C-10 と C-17–C-20) と推測した。2 次元 NMR スペクトルの解析

3 4 4
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結果は、この推論を支持し、H-11 から C-9 および H-7 から C-1′への HMBC は、

側鎖部分 (C-11–C-16) と acetoxy 基がそれぞれ C-9 と C-7 に結合していること

を示唆した (Fig. 8)。さらに、NOESY 相関とカップリング定数から、化合物 5 と

化合物1–4では、クレロダン骨格の立体配置が異なることが明らかになった (Fig. 

8)。H-10 の axial 位は、分裂様式が dd であり、その J 値が 12.2 Hz (H-1ax との

axial-axial カップリング) および 2.1 Hz (H-1eqとの axial-equatorial カップリング) 

であることから決定した。H-10 と H-2ax/H-8、H-8 と H-6ax/H-7 の NOESY 相関

は、これら 5 つのプロトンが A/B 環において、同一面上に存在していることを

示唆し、5 位のメチル基 (H3-19) と 9 位のメチル基 (H3-20) の相関は、これらの

2 つのメチル基が分子の反対面にあることを示唆した。よって、7 位に結合して

いる acetoxy 基は axial 位、A/B 環結合部は trans 配置、equatorial 位の H3-17 (8 位

のメチル基) と axial位の H3-20 (9位のメチル基) は cis配置の関係であることが

明らかになった。また、カップリング定数は、この相対立体配置を支持した。最

後に、化合物 5 の絶対立体配置は、その旋光度 ([α]D
25 −60.7) を、既知の類似構

造を有する neo-クレロダンジテルペン [solidagonic acid methyl ester、[α]D
13 −83.4] 

と比較することにより、5R、7R、8S、9R、10R と決定した。52) したがって、化

合物5の構造を(−)-(5R,7R,8S,9R,10R)-7-acetoxy-neo-cleroda-3,13-dien-15,16-olideと

確立した。 

 

 

 

 

Fig. 8. Key 1H–1H COSY correlations (bold dark lines), HMBCs (red arrows), and 

NOESY correlations (blue arrows) of compound 5  
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Table 2. 1H NMR (500 MHz) and 13C NMR (125 MHz) spectroscopic data of compounds 

3 and 4 in CDCl3 

Position 
3   4  

δC δH, mult (J in Hz)  δC δH, mult (J in Hz) 

1 21.8 1.92 m 

1.63 m 

 18.9 1.76 overlapa 

1.40 m 

2 26.6 2.04 m 

1.87 overlapa 

 27.2 2.10 m 

1.62 m 

3 124.6 5.50 brd (5.7)  57.5 2.75 brs 

4 137.9   61.7  

5 42.8   40.3  

6 73.0 4.97 dd (2.9, 2.9)  71.9 5.35 dd (4.6, 2.9) 

7 31.6 1.77 m 

1.60 overlapa 

 32.4 1.72 overlapa 

1.53 overlapa 

8 31.8 1.97 m  32.8 2.01 m 

9 38.4   38.2  

10 44.8 1.52 overlapa  45.3 1.21 overlapa 

11 33.7 2.08 m 

1.51 overlapa 

 34.6 1.98 m 

1.49 m 

12 23.2 2.50 ddd (16.3, 12.5, 4.4) 

2.34 ddd (16.3, 12.1, 4.3) 

 23.4 2.42 ddd (16.3, 12.3, 4.5) 

2.28 ddd (16.3, 12.6, 4.0) 

13 171.1   170.7  

14 115.2 5.85 brs  115.3 5.85 brs 

15 174.0   173.9  

16 73.1 4.76 d (1.7)  73.0 4.75 d (1.7) 

17 15.3 0.86 d (6.9)  15.7 0.88 d (6.9) 

18 18.3 1.56 brs  21.8 1.31 brs 

19 24.8 1.20 s  26.6 1.20 s 

20 28.3 1.05 s  27.8 1.03 s 

1′ 166.8   166.1  

2′ 116.5 5.58 brs  117.1 5.74 brs 

3′ 156.3   156.0  

4′ 20.2 2.15 s  20.2 2.20 s 

5′ 27.4 1.88 s  27.5 1.91 s 

a Signals are overlapped, and the multiplicities could not be discerned. 
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Table 3. 1H NMR (500 MHz) and 13C NMR (125 MHz) spectroscopic data of compound 

5 in CDCl3 

Position δC δH, mult (J in Hz) 

1 17.9 1.58 overlapa (2H) 

2 26.6 2.11 m 

2.00 m 

3 120.0 5.16 brs 

4 144.4  

5 37.3  

6 39.8 2.15 dd (14.7, 2.6) 

1.40 dd (14.7, 3.6) 

7 74.8 5.14 ddd (3.4, 3.4, 3.4) 

8 38.1 1.65 m 

9 38.3  

10 46.3 1.43 dd (12.2, 2.1) 

11 36.2 1.71 m 

1.55 m 

12 22.4 2.23 m (2H) 

13 170.5  

14 115.2 5.85 brs 

15 174.0  

16 73.0 4.74 d (1.7) 

17 12.1 0.92 d (6.9) 

18 18.0 1.59 brs 

19 21.3 1.20 s 

20 19.5 1.04 s 

1′ 170.7  

2′ 21.5 2.07 s 

a Signals are overlapped, and the multiplicities could not be discerned. 
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 化合物 6 および 7 は、無色の油状物質として単離された。NMR スペクトルや 

旋光度は、既知の 6β-tigloyloxy kolavenic acid (6a) および 6β-angeloyloxy kolavenic 

acid (7a) によく一致し (Tables 4 および 5)、18,41) 化合物 6 および 7 がそれぞれ

6a および 7a と同じ化合物であることを示唆した。しかしながら、化合物の

NOESY スペクトルは、報告されている構造 (6a および 7a) の相対立体配置と矛

盾しており、このことは、Kurisawa らによっても報告されていた。42) そこで、

NOESY スペクトルデータを再度詳細に解析した結果、H-10/H3-19/H2-12 の

NOESY 相関が明らかになった。なお、これらの相関は、シグナルの重なりを避

けるため、化合物をメタノール-d4中で測定することによって得られた。H-10/H3-

19/H2-12 の NOESY 相関は、H-10、H3-19 および側鎖 (C-11-C-16) が B 環の同一

平面に存在すること、クレロダン骨格が非ステロイド性の cis 型であることを示

唆するものであった (Fig. 9)。加えて、NOESY スペクトル、旋光度、カップリン

グ定数より、化合物 6 および 7 の絶対立体配置は、化合物 1 と同じであること

が明らかになった。よって、6a および 7a の構造は、(+)-(5R,6R,8R,9R,10S)-6-

tigloyloxy-ent-neo-cleroda-3,13E-dien-15-oic acid (6) および (+)-(5R,6R,8R,9R,10S)-

6-angeloyloxy-ent-neo-cleroda-3,13E-dien-15-oic acid (7) にそれぞれ改訂された。 

 

 

 

 

Fig. 9. Stereochemical revisions of 6a and 7a to CT type from TC type 

Key NOESY correlations are indicated by the blue arrows.  

6a: R = Tig

7a: R = Ang

revised

Proposed structures

Revised structures
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Table 4. Comparison of the 1H and 13C NMR chemical shifts between isolated compound 

6 and known compound 6a 

Position 
δC  δH, mult (J in Hz)  

6 6a  6 6a 

1 21.9 21.8    

2 26.6 26.5    

3 124.3 124.2  5.49 brd (J = 5.2) 5.39 br 

4 138.3 138.2    

5 43.0 42.9    

6 74.5 74.4  4.98 brs 4.87 brs 

7 31.6 31.5    

8 32.0 31.9    

9 38.6 38.5    

10 44.5 44.4    

11 34.3 34.6    

12 35.7 35.5    

13 164.4 162.9    

14 114.9 116.2  5.70 brs 5.54 brs 

15 171.5 172.2    

16 19.6 19.4  2.19 d (J = 1.1)  2.14 d (J = 1.5) 

17 15.4 15.3  0.84 d (J = 6.8) 0.85 d (J = 6) 

18 18.4 18.2  1.54 brs 1.51 s 

19 24.8 24.7  1.25 s 1.25 s 

20 28.6 28.5  1.04 s 1.03 s 

1′ 167.7 167.5    

2′ 129.2 129.1    

3′ 136.8 136.7  6.78 qq (J = 6.8, 1.2) 6.62 d (J = 6) 

4′ 14.5 14.3  1.77 d (J = 6.8) 1.75 (J = 6) 

5′ 12.3 12.1  1.79 d (J = 1.2) 1.72 brs 
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Table 5. Comparison of the 1H and 13C NMR chemical shifts between isolated compound 

7 and known compound 7a 

Position 
δC  δH, mult (J in Hz) 

7 7a  7 7a 

1 21.7 21.6    

2 26.5 26.5    

3 124.5 124.5  5.48 d (J = 5.7) 5.40 br 

4 138.1 138.0    

5 42.9 42.9    

6 74.0 74.0  5.02 brs 4.92 brs 

7 31.7 31.6    

8 31.9 31.9    

9 38.5 38.4    

10 44.4 44.3    

11 34.2 34.2    

12 35.6 35.5    

13 164.4 162.9    

14 114.8 115.6  5.70 brs 5.55 brs 

15 171.3 172.1    

16 19.5 19.4  2.19 d (J = 1.2) 2.14 d (J = 1.5) 

17 15.5 15.5  0.85 d (J = 6.9) 0.85 d (J = 6) 

18 18.3 18.3  1.56 brs 1.54 brs 

19 24.7 24.7  1.25 s 1.26 s 

20 28.6 28.5  1.03 s 1.03 s 

1′ 167.1 167.0    

2′ 128.3 128.3    

3′ 137.6 137.5  5.99 qq (J = 7.2, 1.7) 5.90 d (J = 6) 

4′ 15.4 15.3  1.98 d (J = 7.2) 1.82 d (J = 6) 

5′ 20.7 20.7  1.82 brs 1.78 brs 
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第四節 13C NMR ケミカルシフト値に基づくクレロダン 

骨格の相対立体配置の決定 

 

 クレロダン骨格由来のプロトンシグナルは、1H NMR スペクトル上において重

なることが多い。このことは、個々のシグナルのカップリング定数を算出するこ

とができないことや、NOESY スペクトルにおける相関を判別できないことにつ

ながるため、結果として、クレロダン骨格の相対立体配置を NMR スペクトルデ

ータの解析に基づき、決定するのは、困難な場合が多い。このような状況を反映

し、クレロダンジテルペン類の立体構造の割り当ての間違いがしばしば報告さ

れており、本研究においても、2 つの既知のクレロダンジテルペンの立体構造の

改訂を行った。正確に立体構造を決定する方法の 1 つとして、単結晶 X 線構造

解析があげられるが、本手法は、良質な単結晶を得る必要があるため、汎用性の

高い解析法であるとは言い難い。そこで、次に、本研究では、NOESY スペクト

ルデータの解析や単結晶 X 線構造解析を行わず、クレロダン骨格の相対立体配

置を決定するための方法を確立した。具体的には、単離したクレロダンジテルペ

ン類と既知の代表的なクレロダンジテルペン類の 13C NMR スペクトルデータを

解析することにより (Figs. 10 および 11)、4 種類のクレロダンジテルペン類 (Fig. 

3) を区別する 13C NMR ケミカルシフト値のパターンを確立した。 

 初めに、A/B 環結合部の相対立体配置について、Manabe らは、cis-クレロダン

ジテルペン類の 5 位のメチル基 (C-19) は δC 20 ppm より高い領域、特に δC 25 

ppm 付近に検出されるのに対し、trans-クレロダンジテルペン類では、δC 11-19 

ppm で検出されると報告した。19) 本研究では、既知のクレロダンジテルペン類

の 13C NMR スペクトルを詳細に解析した結果、5 位のメチル基 (C-19) が δC 25 

ppm 付近に検出されるのは、cis-クレロダンジテルペン類のうち CT 型のみであ

り、CC 型では、5 位のメチル基 (C-19) は、δC 30-35 ppm に現れることが明らか

になった。また、trans-クレロダンジテルペン類では、C-17 と C-20 の相対立体

配置にかかわらず、5 位のメチル基 (C-19) は 20 ppm 付近に現れた (Table 6)。 

 次に、8位および 9位のメチル基 (C-17および C-20) の関係について、Nogueira

らは、C-17 と C-20 間の 13C NMR ケミカルシフト値の差 (ΔδC20-C17) が、C-17 と

C-20 が trans 配置の場合では、CT 型と TT 型でそれぞれ約 11 ppm と 6 ppm であ
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ること、C-17 と C-20 が cis 配置の場合 (TC 型および CC 型) では、A/B 環結合

部の相対立体配置に関わらず、2 ppm 以下であることを報告した。53) 本研究で

は、調査する化合物数を増やして解析を行った結果、8 位のメチル基 (C-17) と

9 位のメチル基 (C-20) の関係が cis の場合 (TC 型および CC 型)、ΔδC20-C17は、

A/B 環結合部の立体配置に関わらず、約 3 ppm 以下になることが明らかになっ

た (Table 6)。また、この結果は、ほとんどのクレロダンジテルペン類に適用可能

であるが、8 位のメチル基 (C-17) と cis の関係にある置換基を 7 位に有する TC

型化合物では、C-17 のケミカルシフト値が高磁場シフトすることにより、ΔδC20-

C17が約 8 ppm になり、確立したパターンと一致しない結果が得られた (Table 6)。 

 13C NMR ケミカルシフトは、δ 位までの置換基の影響を受け、特に、γ 炭素の

存在による 13C NMR ケミカルシフト値の高磁場シフトは、γ-ゴーシュ相互作用

による立体圧縮効果に起因するとされている。54) TC 型および TT 型 (trans-A/B

環)、CT 型 (non-steroidal cis-A/B 環)、CC 型 (steroidal cis-A/B 環) では、A/B 環

のコンフォメーションが異なり、5 位のメチル基 (C-19) と γ-ゴーシュ相互作用

を示す炭素数に違いがあるため、C-19 の 13C NMR ケミカルシフト値は異なる値 

(TC 型および TT 型は約 20 ppm、CT 型は約 25 ppm、CC 型は 30 ppm 以上) を示

したと考えられる。19) 加えて、8 位のメチル基 (C-17) と cis の関係にある置換

基を 7 位に有する TC 型化合物の C-17 のケミカルシフト値の高磁場シフトも、

γ-ゴーシュ相互作用によるものと考えられる。また、C-17 と C-20 の配置は、TC

型および CC 型では equatorial-axial 配置、TT 型では axial-axial 配置、CT 型では

equatorial-equatorial 配置であり、これらの立体に依存して ΔδC20-C17 は異なる値 

(TC 型および CC 型は 3 ppm 以下、TT 型は約 6 ppm、CT 型は 10 ppm 以上) を示

したと考えられる。 

 さらに、1H NMR スペクトルにおいて、cis-ent-neo-クレロダンジテルペン類の

9 位のメチル基 (H3-20) は、cis-neo-クレロダンジテルペン類の対応するメチル

基 (δH 0.84) から低磁場シフトしたケミカルシフト値 (δH 1.08) を示すという研

究もある。55) しかしながら、NMR スペクトルのケミカルシフト値は化合物の絶

対立体配置に依存しないため、この研究報告は受け入れがたい。この点に関して、

Table 7 は、cis-クレロダンジテルペン類の絶対配置が ent-neo または neo のいず

れであっても、9 位のメチル基 (H3-20) のプロトンシグナルが CC 型では δH 1.0 

ppm 以下、CT 型では δH 1.0 ppm 以上で検出されたことを示している。  
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Table 6. 13C NMR spectroscopic data for the methyl groups of representative clerodanes 

Type- 

label 
Compounds 

δC in ppm (CDCl3) 

C-17 C-19 C-20 ΔδC20−C17 

TC-1 Solidagolactone (12) 16.0 19.9 18.2 2.2 

TC-2 Solidagonic acid (13) 12.2 21.5 19.7 7.5 a 

TC-3 Kolavenic acid (14) 16.1 20.0 18.4 2.3 

TC-4 2-Oxo-solidagolactone (15) 15.8 18.3 17.8 2.0 

TC-5 Crotodictyo H 56) 16.9 20.8 17.9 1.0 

TC-6 16,18-Dihydroxykolavenic acid lactone 57) 15.0 20.3 18.0 3.0 

TC-7 Echinophyllin C b, 58) 17.2 22.1 19.5 2.3 

TC-8 6α-Hydroxyannonene 59) 15.6 22.3 17.7 2.1 

TC-9 12(S)-Hydroxycleroda-3,13-dien-16,15-olide 60) 16.1 20.2 17.8 1.7 

TC-10 7α-Hydroxy kolavelool 61) 12.4 21.8 20.2 7.8 a 

TC-11 3,12E-Kolavadien-15-oic acid-16-al 62) 16.2 19.7 17.9 1.7 

TC-12 Lasianthin 63) 12.0 19.0 18.1 6.1 a 

TC-13 15-Oxo-echinophyllin A c, 64) 16.4 21.3 18.7 2.3 

TC-14 Stachysperoxide 65) 12.5 20.3 19.4 6.9 a 

      

TT-1 (5R,8S,9S,10R)-Cleroda-3,13E-dien-15 oic acid 53) 14.8 20.6 20.4 5.6 

TT-2 8S-Kolavenol 66) 14.9 18.1 20.4 5.5 

TT-3 8S-Kolavic acid 18-methyl ester 67) 15.1 20.7 21.8 6.7 

TT-4 Methyl (5R,8S,9S,10R)-clerod-3-en-15-oate 68) 14.8 20.6 20.4 5.6 

TT-5 (5S,8R,9R,10S,13S)-Methyl-2-oxo-3-cleroden-l5-oate 69) 14.3 18.7 20.0 5.7 

      

CC-1 15-Acetoxy-3-ene-cis-clerodan-18-ol 70) 15.9 35.0 17.4 1.5 

CC-2 Amphiacric acid A 71) 16.1 33.5 18.1 2.0 

CC-3 Amphiacrolide G 71) 15.7 31.3 17.9 2.2 

CC-4 15,18-Diacetoxy-3-ene-cis-clerodane 70) 15.9 34.6 17.4 1.5 

CC-5 13-Hydroxy-cis-ent-cleroda-3,14-diene 55) 15.8 33.0 17.3 1.5 

CC-6 Linarenone A 72) 16.1 31.8 18.2 2.1 

CC-7 Linarenone E 72) 16.5 31.9 18.6 2.1 

CC-8 15-Methoxyfloridolide A 73) 15.8 33.2 18.0 2.2 

CC-9 15(16)-Peroxy-3, 13-clerodadien-18-oic acid 74) 15.9 33.4 18.0 2.1 

CC-10 epi-Populifolic acid 75) 16.0 33.0 17.4 1.4 

CC-11 Scapanacin C 76) 15.9 33.4 17.9 2.0 

CC-12 Schizopleurolide A 77) 16.5 35.6 17.8 1.3 

      

CT-1 Solidagolactone III (8) 15.3 24.7 28.4 13.1 

CT-2 Solidagolactone II (9) 15.3 24.7 28.3 13.0 

CT-3 Solidagolactone VIII (10) 15.7 26.5 27.6 11.9 

CT-4 Solidagolactone VII (11) 15.8 26.6 27.6 11.8 

CT-5 Macranthin H b, 78) 11.0 25.8 30.0 19.0 

CT-6 Methyl (5S,8S,9S,10R)-cleroda-3,13E-dien-15 oate 53) 15.4 27.7 26.4 11.0 
a The compounds have a substituent at the C-7. 
b Recorded in methanol-d4 
c Recorded in pyridine-d5 
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Fig. 10. Structures of representative known trans-clerodanes  

TC-5 TC-6 TC-7 TC-8

TC-9 TC-10 TC-11 TC-12

TT-3 TT-4 TT-5TC-14

TT-1 TT-2

TC-13
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Fig. 11. Structures of representative known cis-clerodanes  

CC-1 CC-2 CC-3 CC-4

CC-5 CC-6 CC-7 CC-8

CC-9 CC-10 CC-11

CC-12 CT-5 CT-6
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Table 7. 1H NMR spectroscopic data (δ in ppm, CDCl3) for the methyl group (H3-20) of 

the cis-clerodane skeletons 

Types Compounds δH 

CC-1 neo 15-Acetoxy-3-ene-cis-clerodan-18-ol 70) 0.72 

CC-2 ent-neo Amphiacric acid A 71) 0.83 

CC-3 ent-neo Amphiacrolide G 71) 0.82 

CC-4 neo 15,18-Diacetoxy-3-ene-cis-clerodane 70) 0.72 

CC-5 neo 13-Hydroxy-cis-ent-cleroda-3,14-diene 55) 0.77 

CC-6 neo Linarenone A 72) 0.56 

CC-7 neo Linarenone E 72) 0.66 

CC-8 neo 15-Methoxyfloridolide A 73) 0.80 

CC-9 neo 15(16)-Peroxy-3, 13-clerodadien-18-oic acid 74) 0.77 

CC-10 neo epi-Populifolic acid 75) 0.81 

CC-11 ent-neo Scapanacin C 76) 0.79 

CC-12 ent-neo Schizopleurolide A 77) 0.80 

    

CT-1 ent-neo Solidagolactone III (8) 1.06 

CT-2 ent-neo Solidagolactone II (9) 1.05 

CT-3 ent-neo Solidagolactone VIII (10) 1.04 

CT-4 ent-neo Solidagolactone VII (11) 1.02 

CT-5 ent-neo Macranthin H a, 78) 1.07 

CT-6 neo Methyl (5S,8S,9S,10R)-cleroda-3,13E-dien-15 oate 53) 1.03 
a Recorded in methanol-d4. 
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 これらの結果に基づき、4 種類のクレロダン骨格の相対立体配置を決定するた

めの 13C NMR ケミカルシフトパターンを次のように確立した (Fig. 12)。具体的

に、trans-クレロダンジテルペン類の特徴的なケミカルシフトパターンとして、

TC 型は、20 ppm 付近に 5 位のメチル基 (C-19) が存在し、ΔδC20-C17が 3.0 ppm 以

下であること、TT 型は、20 ppm 付近に 5 位のメチル基 (C-19) が存在し、ΔδC20-

C17が約 6 ppm であることを明らかにした。次に、cis-クレロダンジテルペン類の

特徴的なケミカルシフトパターンとして、CC 型は、5 位のメチル基 (C-19) が

δC 30 ppm 以上に確認でき、ΔδC20-C17 が 3.0 ppm 以下であること、CT 型は、δC 25-

30 ppm 付近に 5 位と 9 位のメチル基 (C-19 および C-20) が確認でき、ΔδC20-C17

が 10.0 ppm 以上であることを明らかにした。 

 

 

 

 

Fig. 12. Empirical rules for distinguishing the four types of clerodane diterpenes 

 

 

 本研究において立体構造の改訂を行った化合物 6の 5位のメチル基 (C-19) の

13C NMRケミカルシフト値は δC 24.8 ppm、ΔδC20-C17は 13.2 ppmであり (Table 4)、

化合物 7の 5位のメチル基 (C-19) の 13C NMRケミカルシフト値は δC 24.7 ppm、

ΔδC20-C17は 13.1 ppm であった (Table 5)。これらの 13C NMR ケミカルシフトパタ

ーンは、TC 型よりも CT 型の特徴に一致するため、本結果からも、既知化合物

の TC 型 (6a および 7a) から CT 型 (6 および 7) への立体構造の改訂は支持さ

TC (trans–cis) type TT (trans–trans) type CC (cis–cis) type CT (cis–trans) type

・C-19 at around δC 20 ppm

・ΔδC20–C17 < 3.0 ppm

・C-19 at around δC 20 ppm

・ΔδC20–C17 ≈ 6.0 ppm

TC

TT

・C-19 at over than δC 30 ppm

・ΔδC20–C17 < 3.0 ppm

・C-19 and C-20 at around δC 25–30 ppm

・ΔδC20–C17 > 10.0 ppm 

CC

CT
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れた。さらに、本ルールを既知のクレロダンジテルペン類に適用した結果、立体

構造の改訂が必要と推測される化合物が多数見出された。例えば、solidagocanin 

A および B は TC 型のクレロダンジテルペンとして構造決定された。79) しかし

ながら、これらの化合物の 5 位のメチル基 (C-19) のケミカルシフト値は、約 25 

ppm、ΔδC20-C17 は、10 ppm 以上であり (Table 8)、このケミカルシフトパターン

は、TC 型よりも CT 型に一致する。よって、solidagocanin A および B の立体構

造は、TC 型でなく、CT 型である可能性がある (Fig. 13)。次に、tinotufolin B は、

CT型のクレロダンジテルペンとして報告されており、そのケミカルシフト値は、

δC 16.0 (C-17)、33.4 (C-19)、18.0 (C-20) である。80) これらは、CT 型ではなく CC

型に相当する特徴である。また、tinotufolin B の CC 型異性体である 5-epi-

hardwickiic acid のケミカルシフト値とほとんど一致することから (Table 8)、81) 

tinotufolin B の立体構造は、CT 型でなく CC 型である可能性が示唆された (Fig. 

13)。なお、これらの示唆は、13C NMR のケミカルシフト値に基づく予測に過ぎ

ないため、構造改訂を確証するためには、さらなる実験が必要と考えられる。 

 

 

 

 

Fig. 13. Structures of some known clerodanes  

Proposed structures of 

solidagocanin A (R : Tig) and B (R : Ang)

Predicted structures of 

solidagocanin A (R : Tig) and B (R : Ang)

Proposed structure of

tinotufolin B

Predicted structure of

tinotufolin B
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Table 8. 13C NMR chemical shifts of some known clerodanes 

Position Solidagocanin A Solidagocanin B  Tinotufolin B  5-epi-Hardwickiic acid 

1 34.2 34.2  16.9  16.8 

2 26.5 26.5  24.5  24.0 

3 124.2 124.5  142.4  138.3 

4 138.2 138.0  137.8  138.6 

5 42.9 42.9  40.3  36.2 

6 74.4 74.0  36.8  36.9 

7 31.5 31.6  28.7  28.5 

8 31.9 31.9  37.9  37.7 

9 38.5 38.4  36.3  40.2 

10 44.4 44.3  45.5  45.3 

11 21.8 21.6  38.5  38.3 

12 35.6 35.6  18.1  18.0 

13 164.3 164.2  125.7  125.6 

14 115.0 115.0  111.0  110.9 

15 172.3 172.0  138.4  138.8 

16 19.5 19.5  142.7  142.6 

17 15.4 15.4  16.0  15.9 

18 18.3 18.3  173.7  168.5 

19 24.7 24.7  33.4  33.5 

20 28.6 28.6  18.0  17.9 

1′ 167.6 167.1     

2′ 129.1 128.3     

3′ 136.8 137.7     

4′ 14.4 15.5     

5′ 12.2 20.7     
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第五節 小括 

 

 セイタカアワダチソウ地下部 n-hexane 抽出物より、5 種の新化合物を含む 15

種のクレロダンジテルペン類を単離、構造決定した。 

 

 このうち、新化合物 1–4 は、非常に稀な立体構造である CT 型の ent-neo-クレ

ロダンジテルペンと決定した。また、2 つの既知化合物の立体構造を各種 NMR

スペクトルデータの解析および物理化学的性質に基づき、neo-TC 型から ent-neo-

CT 型に改訂した。 

 

 4 種類のクレロダンジテルペンの相対立体配置を決定するための 13C NMR ケ

ミカルシフトパターンを確立した。 

 

 確立したケミカルシフトパターンを既知のクレロダンジテルペン類に適用す

ることで、立体構造の改訂が必要と推測される化合物を見出した。 
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第二章 ポリアセチレン 

 

第一節 背景 

 

 天然アセチレン化合物は、炭素骨格に 1 つ以上の炭素－炭素三重結合または

アルキニル基を含む化合物のクラスである。82) ポリアセチレンという用語は、

技術的に不正確であるが、複数の炭素－炭素三重結合を含むポリマーだけでな

く、アセチレン結合を 1 つしか含まない多くの前駆体や代謝産物の場合におい

ても、互換的に使用されている。82) ポリアセチレン化合物に関する研究は、そ

れらの独特な化学構造と潜在的な生理学的機能によって、より広範なものにな

り、現代の薬理学的研究は、ポリアセチレン化合物が、抗腫瘍、免疫調節、神経

保護、抗うつ、抗肥満、血糖降下、抗ウイルス、抗菌、抗真菌、肝保護、腎保護

など、多様な生物活性を有していることを明らかにした。83) また、化学的研究

によって、植物、コケ、地衣類、菌類、昆虫、カエル、尾索動物、海洋生物を含

む広範囲の生物に 2,500 を超えるポリアセチレン化合物が含まれることが明ら

かになった。82,84) そのうち、2,000 を超えるポリアセチレン化合物は、セリ科、

ウコギ科、キク科、他の 21 科の計 24 科の高等植物で同定されており、1,100 を

超えるものは、キク科植物で発見されている。85) 

 いくつかのポリアセチレン化合物は、特定の連や属に限定的に分布しており、

重要な化学分類学的マーカーとみなされている。85) 例えば、植物科間において、

セリ科およびウコギ科植物は、C17ポリアセチレン化合物を最も一般的に含有す

る一方、キク科植物では、Anthemideae 連、Astereae 連、Heliantheae 連を除いて、

ほとんど C17ポリアセチレン化合物が含まれないこと、そして、キク科植物には、

多様なポリアセチレン化合物が含まれることが示されている。84) また、キク科

の連間においては、チオフェンを含むポリアセチレン化合物は、Heliantheae 連の

植物に典型的に見られ、Anthemideae 連および Astereae 連の植物には、基本的に

含まれないことなどが示唆されている。85) 著者は、このようなポリアセチレン

化合物の化学分類学的特性を踏まえ、セイタカアワダチソウに含まれるポリア

セチレン化合物の構造を解明するとともに、それらの化学分類学的特徴を明ら

かにすることを試みた。  
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第二節 含有成分の抽出・単離 

 

 セイタカアワダチソウの地下部を風乾したもの (534 g) を、n-hexane で抽出

し、n-hexane 抽出物 13.5 g を得た。このうち、10.9 g を順相、逆相クロマトグラ

フィーおよび分取 HPLC に付し、分離、精製することにより、3 種の新化合物

16–18 を含む 8 種のポリアセチレン類を単離・構造決定した (Fig. 14)。5 種の既

知化合物は、各種スペクトルデータを文献のものと比較することにより、(2Z,8Z)-

10-isobutyryloxy matricaria ester (19)、86) (2Z,8Z)-10-tigloyloxy matricaria ester (20)、

11) (2Z,8Z)-10-angeloyloxy matricaria ester (21)、11) cis-dehydromatricaria ester (22)、87) 

trans-dehydromatricaria ester (23) 87) と同定した。 

 

 

 

 

Fig. 14. Structures of isolated compounds 16–23 

  

16: R = Tig

17: R = Ang

18: R = Met

19: R = iBut

20: R = Tig

21: R = Ang
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第三節 新化合物の構造決定 

 

 本研究では、新化合物 16–18 の構造を解明する際、MS スペクトルにおける既

知化合物のフラグメントパターンを利用した。まず、既知化合物である (2Z,8Z)-

10-angeloyloxy matricaria ester (21) を単離し、その HR-ESI-MS スペクトルにおけ

るフラグメントパターンを解析した (Fig. 15)。その結果、ポジティブイオンモー

ドにおいて、m/z 290.1375 のアンモニウム付加イオン [M + NH4]
+ および m/z 

273.1115のプロトン化イオンピーク [M + H]+ がそれぞれ主要疑似分子イオンピ

ークおよびマイナー疑似分子イオンピークとして同定された。また、特徴的なフ

ラグメントイオンとして、m/z 273.1115 のプロトン化分子イオンから angeloyloxy

基 (100 Da) が脱離したフラグメントイオン (m/z 173.0610) の生成が確認され

た。m/z 173.0610 は、基本骨格であるマトリカリアエステルに由来するものであ

った。これらの結果より、acyloxy matricaria esters のフラグメント様式として、

アシルオキシ基が脱離することにより、ポリアセチレン骨格に由来するフラグ

メントイオンピークが生成することが明らかになった。 

 次に、上記の HR-ESI-MS 分析における解析結果および各種 NMR スペクトル

データの解析に基づき、新化合物 16–18 の構造を確立した。 

 

 

 

 

Fig. 15. Mass spectra and fragmentation pathways of (2Z,8Z)-10-angeloyloxy 

matricaria ester (21) 
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 化合物 16 は黄色の油状物質として得られ、HR-ESI-MS スペクトルにおいて、

[C15H14O4 + H]+ に対応する m/z 259.0954 のプロトン化分子イオン [M + H]+ を示

したことから、分子式を C15H14O4と決定した。また、m/z 159.0441 のフラグメン

トイオンが観察され、m/z 259.0954 からアシルオキシ基 (100 Da) が脱離したこ

とが示唆された (Fig. 16)。m/z 159.0441 のフラグメントイオンは既知化合物 21

より、14 Da (CH2) 小さいことから、化合物 16 の母骨格は、マトリカリアラク

トンであることが示唆された。この推論は、NMR スペクトルデータにより検証

され、88) その結果は、化合物 16 の母骨格がマトリカリアラクトンであることを

支持した (Fig. 17)。また、アシルオキシ基は、5 つのカーボンシグナル [δC 167.8 

(C-1′)、128.3 (C-2′)、138.0 (C-3′)、14.4 (C-4′)、12.1 (C-5′)] の存在から、tigloyloxy

基であると同定した (Table 9)。44) 1H NMR スペクトルにおける δH 1.80 (3H、dq、

H-4′) と 1.85 (3H、quin、H-5′) の 2 つのビニルメチルプロトンシグナル、δH 6.91 

(1H、qq、H-3′) のオレフィン性プロトンは、tigloyloxy 基の存在を裏付けた。44) 

また、HMBC スペクトルにおける H-10 から C-1′への相関は、tigloyloxy 基が C-

10 に結合していることを示した (Fig. 17)。最後に、H-3 と H-5 の NOESY 相関

および H-8 と H-9 のカップリング定数 (J = 11.0 Hz) から、マトリカリアラクト

ンの立体配置を 4Z および 8Z と決定した。よって、化合物 16 の構造を (4Z,8Z)-

10-tigloyloxy matricaria lactone と確立した。 

 化合物 17 は黄色の油状物質として得られた。分子式および MS フラグメント

パターンは化合物 16 とほとんど一致し、1 次元 NMR スペクトルは、異なる置

換基の存在を除いて、化合物 16 と類似していた。これらの結果は、化合物 17 が

tigloyloxy 基とは異なるアシルオキシ基を有するマトリカリラクトンであること

を示唆した。また、各種スペクトルデータの解析により、化合物 17 は、tigloyloxy

基が angeloyloxy 基に置換した化合物であることが明らかになった。Angeloyloxy

基の構造は、5 つのカーボンシグナル [δC 167.7 (C-1′)、127.5 (C-2′)、138.7 (C-3′)、

15.9 (C-4′)、20.6 (C-5′)] および 3 つのプロトンシグナル [δH 2.00 (3H、dq、H-4′)、

1.91 (3H、quin、H-5′)、6.10 (1H、qq、H-3′)] を踏まえ (Table 9)、44) HMBC スペ

クトルの解析によって確立された (Fig. 17)。最後に、NOESY 相関とカップリン

グ定数より、化合物 17 のマトリカリアラクトン部分の立体配置は、化合物 16 と

同じであることが明らかになった (Fig. 17)。よって、化合物 17 の構造を (4Z,8Z)-

10-angeloyloxy matricaria lactone と確立した。 
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Fig. 16. Mass spectra and fragmentation pathways of a compound 16 

 

 

 

 

Fig. 17. Key 1H–1H COSY correlations (bold dark lines), HMBCs (red arrows), and 

NOESY correlations (blue arrows) of compounds 16 and 17 

 

 

 化合物 18 は淡褐色の油状物質として得られ、その分子式は、HR-ESI-MS スペ

クトルにおいて、[C15H14O4 + H]+ のプロトン化分子イオンピーク [M + H]+ が

m/z 259.0956 で検出されたことから決定した。加えて、m/z 173.0610 のフラグメ

ントイオンが観測され、プロトン化分子イオンからアシルオキシ基 (86 Da) が

脱離したことが示唆された。m/z 173.0610 のフラグメントイオンは既知化合物

21 と一致したが、脱離したアシルオキシ基は既知化合物 21 の angeloyloxy 基 

(100 Da) よりも 14 Da (CH2) 小さいことが明らかになった (Fig. 18)。この結果
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[M + H]+

159.0441
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は、化合物 18 が、methacryloyloxy、crotonyloxy、isocrotonyloxy などをアシルオ

キシ基として含む、マトリカリアエステルであることを示唆した。アシルオキシ

基の構造は、各種 NMR スペクトルデータにより、methacryloyloxy 基であると決

定した。Methacryloyloxy 基は、δC 167.1 (C-1′)、135.9 (C-2′)、126.1 (C-3′)、18.3 (C-

4′) の存在によって確立し、44) δH 1.96 (3H、brs、H-4′) のビニルメチルプロトン

および 2 つのオレフィン性プロトン [δH 6.15 (1H、brs、H-3′a)、5.60 (1H、quin、

H-3′b)] の存在によって裏付けられた (Table 10)。44,89) H-10 から C-1′への HMBC

は、このアシルオキシ基が C-10 に結合していることを示した (Fig. 19)。最後に、

C-2、C-3 間および C-8、C-9 間の二重結合の配置は、カップリング定数がそれぞ

れ 11.6 Hz と 11.0 Hz であることから、2Z、8Z と割り当てた。したがって、化合

物 18 の構造を (2Z,8Z)-10-methacryloyloxy matricaria ester と確立した。 

 

 

 

 

Fig. 18. Mass spectra and fragmentation pathways of a compound 18 

 

 

 

 

Fig. 19. Key 1H–1H COSY (bold dark lines) correlations and HMBCs (red arrows) of 

compound 18 

173.0610
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+

100 150 200 250 300 350 m/z

276.1229

[M + NH4]
+

259.0956

[M + H]+

173.0610
159.0437



 

35 

 

Table 9. 1H NMR (400 MHz) and 13C NMR (100 MHz) spectroscopic data for 

compounds 16 and 17 in CDCl3 

Position 
16   17  

δC δH, mult (J in Hz)  δC δH, mult (J in Hz) 

1 168.5   168.5  

2 121.0 6.29 dd (J = 5.4, 0.8)  121.0 6.29 dd (J = 5.4, 0.8) 

3 142.4 7.41 d (J = 5.4)  142.4 7.41 d (J = 5.4) 

4 156.5   156.5  

5 93.8 5.47 d (J = 2.6)  93.7 5.47 d (J = 2.6) 

6 89.4   89.5  

7 96.9   96.8  

8 111.9 5.91 ddt (J = 11.0, 2.6, 1.5)  111.9 5.91 ddt (J = 11.0, 2.6, 1.5) 

9 139.0 6.18 dt (J = 11.0, 6.5)  139.0 6.19 dt (J = 11.0, 6.5) 

10 62.4 4.96 dd (J = 6.5, 1.5)  62.0 4.96 dd (J = 6.5, 1.5) 

1′ 167.8   167.7  

2′ 128.3   127.5  

3′ 138.0 6.91 qq (J = 7.1, 1.4)  138.7 6.10 qq (J = 7.3, 1.5) 

4′ 14.4 1.80 dq (J = 7.1, 1.1)  15.9 2.00 dq (J = 7.3, 1.5) 

5′ 12.1 1.85 quin (J = 1.1)  20.6 1.91 quin (J = 1.5) 

 

 

Table 10. 1H NMR (400 MHz) and 13C NMR (100 MHz) spectroscopic data for 

compound 18 in CDCl3 

Position  δC δH, mult (J in Hz) 

1  164.7  

2  121.8 6.27 ABq (J = 11.6) 

3  131.4 6.24 ABqd (J = 11.6, 0.7) 

4  78.9  

5  84.8  

6  79.7  

7  81.3  

8  111.3 5.81 dtd (J = 11.0, 1.5, 0.7) 

9  141.0 6.25 dt (J = 11.0, 6.5) 

10  62.6 4.93 dd (J = 6.5, 1.5) 

1′  167.1  

2′  135.9  

3′  126.1 

 

6.15 brs 

5.60 quin (J = 1.1) 

4′  18.3 1.96 brs 

1-OCH3  51.8 3.79 s 
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第四節 生合成経路と化学分類学的意義 

 

 3 種の新化合物 16–18 を含むポリアセチレン類の推定生合成経路を Fig. 20 に

示す。キク科植物に含まれるポリアセチレン類は、一般に、オレイン酸やリノレ

ン酸の Δ12 位に最初のアセチレン結合を導入して生成されるクレペン酸から生

合成される。82) クレペン酸は、さらに Δ14 位で脱飽和し、デヒドロクレペン酸

となり、これがアセチレン化されて対応するジアセチレン化合物になる。最近、

セリ科植物である Daucus carota から Δ12-アセチレナーゼおよび Δ14-デサチュラ

ーゼが単離され、その特徴が明らかになったが、90) デヒドロクレペン酸から C10

ポリアセチレンへの生合成の詳細は、未解明である。特に、C10ポリアセチレン

類は、C18前駆体から鎖状構造の途中の結合を切断することによって生合成され

る可能性が高いが、これが通常の不飽和脂肪酸分解経路に続く 4 つの β 酸化過

程によるものなのか、9-リポキシゲナーゼ、デヒドロゲナーゼ、バイヤー・ビリ

ガー酸化が連続的に起こることによる直接酸化なのか、明らかになっていない。

82) この点に関して、Bohlmann と Burkhardt は、C18前駆体から 8 位と 9 位の炭素

原子を酸化的に切断することで、短鎖エステルが形成されると結論付けたが、91) 

Jente と Richter は、C10ポリアセチレンの生合成が C18 前駆体のバイヤー・ビリ

ガー酸化を経由することを支持しない結果を報告している。92) 最後に、水酸化

に続くエステル化により、マトリカリアエステルおよびマトリカリアラクトン

の 10 位にアシルオキシ基が導入されると考えられる。93) これまで、マトリカリ

エステルの 10 位を水酸化、エステル化する生合成経路が存在することは示唆さ

れていたが、同様の生合成経路がマトリカリアラクトンにおいても、存在するか

不明であった。本研究において、10 位にアシルオキシ基を有するマトリカリア

ラクトン 16 および 17 を単離・構造決定した結果は、マトリカリアラクトンの

10 位を水酸化、エステル化する生合成経路が存在することを示唆した。 

 次に、これらのポリアセチレン化合物の化学分類学的意義について、Bohlmann

らは、キク科植物の Chrysothamnus parryi から 7 つの 10-acyloxy matricaria esters

を単離・構造決定し、これらの化合物が Chrysothamnus 属に特徴的である可能性

があることを示唆するとともに、その詳細の確認のためには、さらなる調査が必

要であると述べた。86) そこで、本研究では、これらの関連化合物を含むキク科

植物を、化合物の分布に基づき、(2Z,8Z)-10-acyloxy matricaria esters を含む植物 
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(Group Ⅰ)、(2Z,8Z)-matricaria ester および (2Z,8Z)-10-acyloxy matricaria esters の両

方を含む植物 (Group Ⅱ)、(2Z,8Z)-10-acyloxy matricaria esters を含む植物 (Group 

Ⅲ) の 3 つのグループに分類した (Table 11)。その結果、(2Z,8Z)-matricaria ester

は 30 種以上のキク科植物に含まれている一方で、10 位にアシルオキシ基を有す

るマトリカリアエステルは、Baccharis 属、Chrysothamnus 属、Solidago 属の特定

の数種のキク科植物にしか含まれないことが明らかになった。同時に、(2Z,8Z)-

10-acyloxy matricaria esters を含む植物は、Chrysothamnus 属に限らないことが明

らかになった。また、ポリアセチレンの単離・構造決定が報告されている

Chrysothamnus 属のすべての植物は、(2Z,8Z)-10-acyloxy matricaria esters を含むこ

とが明らかになった一方で、Solidago 属には S. decurrens、S. odora、S. virgaurea

の (2Z,8Z)-matricaria ester を含む植物と、S. altissima と S. canadensis の (2Z,8Z)-

10-acyloxy matricaria esters を含む植物の両方が存在していることが明らかになっ

た。これらの結果は、キク科植物におけるポリアセチレン類の化学分類学的意義

を強調するものであり、ポリアセチレン類に着目した Solidago 属植物の成分研

究によって、詳細な系統分類を明らかにできる可能性があることを示唆した。 

 

 

 

 

Fig. 20. Predictable biosynthesis pathway for some polyacetylenes from S. altissima L.  
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Table 11. Distribution of (2Z,8Z)-matricaria ester and its 10-acylated products in 

Asteraceae plants 

Group Ⅰa  Group Ⅱb  Group Ⅲc 

Baccharis  Chrysothamnus  Aster  

B. eleagnoides94)  C. parryi86)  A. bellidiastrum96) E. philadelphicus112) 

    A. ptarmicoides97) E. speciosus113) 

Chrysothamnus      

C. nauseous95)    Baccharis Felicia 

    B. pedunculata98) F. uliginosa114) 

Solidago    B. subdentata99)  

S. altissima     Grindelia 

S. canadensis41)    Calotis G. paludosa115) 

    C. erinacea100) G. robusta116) 
      

    Chrysoma Matricaria  

    C. pauciflosculosa101) M. decipiens117) 

     M. oreades118) 
    Conyza M. perforata119) 

    C. canadensis102) M. songarica120) 

    C. pallidiflora103)  

     Printzia 

    Diplopappus  P. pyrifolia121) 

    D. fruticosus104)  

     Stenactis 

    Erigeron S. annua122) 

    E. acris105)  

    E. annuus105) Solidago 

    E. apiculatus106) S. decurrens123) 

    E. breviscapus107) S. odora124) 

    E. canadensis108) S. virgaurea125) 

    E. karwinskyanus109)  

    E. multiradiatus110) Tripleurospermum 

    E. naudini111) T. inodorum126) 
a Plants containing only 10-acyloxy (2Z,8Z)-matricaria esters. 
b Plants containing 10-acyloxy (2Z,8Z)-matricaria esters and (2Z,8Z)-matricaria ester. 
c Plants containing only (2Z,8Z)-matricaria ester. 
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第五節 小括 

 

 セイタカアワダチソウ地下部 n-hexane 抽出物より、3 種の新化合物を含む 8 種

のポリアセチレン類を単離・構造決定した。 

 

 新化合物 16 および 17 の構造を 10 位にアシルオキシ基を有するマトリカリア

ラクトンと決定した。このことは、マトリカリアラクトンの 10 位を水酸化、エ

ステル化する生合成経路が存在することを示唆した。 

 

 単離したポリアセチレン類の化学分類学特徴として、(2Z,8Z)-matricaria ester は、

30 種以上のキク科植物に含まれる一方で、その代謝物である 10-acyloxy (2Z,8Z)-

matricaria esters は、Baccharis 属、Chrysothamnus 属、Solidago 属の数種のキク科

植物にしか含まれないことを明らかにした。また、Solidago 属には、S. altissima

と S. canadensisの (2Z,8Z)-10-acyloxy matricaria estersを含む植物と、S. decurrens、

S. odora、S. virgaurea の (2Z,8Z)-matricaria ester を含む植物の両方が存在している

ことを明らかにした。 
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第三章 アレロパシー活性 

 

第一節 背景 

 

 アレロパシーとは、ある植物から放出された二次代謝産物が他の生物に対し

て阻害的あるいは促進的な何らかの作用を及ぼす現象の総称であり、それらの

相互作用を担う二次代謝産物は、アレロケミカルと呼ばれる。127) セイタカアワ

ダチソウの侵襲が成功したのは、高い種子生産性および根茎による強い植物繁

殖性に加え、このアレロパシー効果によって周囲の植物の成長を抑制し、生育場

を占有するためと考えられている。6,7) 

 セイタカアワダチソウから単離された化合物のアレロパシー活性について、

1978 年、Ichihara らは、(4Z)-dehydromatricaria lactone および cis-dehydromatricaria 

ester (22) がヒエの成長を 10 ppm の濃度で約 66％抑制することを明らかにした。

また、これらの化合物と比較して、(2Z,8Z)-10-angeloyloxy matricaria ester (21) は

植物体に高含有しており、阻害活性を示した 2 つの化合物よりも、セイタカア

ワダチソウのアレロパシーにとって重要なポリアセチレンである可能性がある

ことを報告した。10) 1980 年、Kobayashi らは、cis-dehydromatricaria ester (22) が

5～10 ppm の濃度で、trans-dehydromatricaria ester (23) が 10～15 ppm の濃度で、

イネ  (Oryza sativa、イネ科 ) の幼苗の成長を約 50%阻害すること、 cis-

dehydromatricaria ester (22) がセイタカアワダチソウの競合植物であるブタクサ 

(Ambrosia artemisiifolia、キク科) およびススキ (Miscanthus sinensis、イネ科) の

発芽を強く抑制することを明らかにした。12) また、cis-dehydromatricaria ester (22) 

は土壌中に約 6 ppm の濃度で存在し、この値は、土壌に生育する植物の発芽や

初期生育に影響を及ぼすのに十分な濃度であるため、cis-dehydromatricaria ester 

(22) をセイタカアワダチソウのアレロパシー活性の主要な原因物質 (アレロケ

ミカル) として同定した。12) 加えて、Kobayashi らは、(2Z,8Z)-10-angeloyloxy 

matricaria ester (21) もイネの幼苗に対して、弱い成長阻害活性を示した結果から、

セイタカアワダチソウは  (2Z,8Z)-10-angeloyloxy matricaria ester (21) と cis-

dehydromatricaria ester (22) の 2 種類のポリアセチレン化合物を生成し、他植物の

生育を阻害することで、占有地を広げたと結論付けた。1999 年には、Sawabe ら
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は、レタス幼苗の成長に対する dehydromatricaria lactones、cis-dehydromatricaria 

ester (22) の強い阻害活性と、solidagonic acid (13) および (2Z,8Z)-10-angeloyloxy 

matricaria ester (21) の弱い阻害活性を報告した。21) 

 このように、cis-dehydromatricaria ester (22) およびその関連化合物がセイタカ

アワダチソウのアレロパシー活性に大きく寄与するという研究がある一方、Ito

らは、セイタカアワダチソウから放出された cis-dehydromatricaria ester (22) の土

壌水中における濃度は非常に低く、生態系の土壌において、競争植物に対するセ

イタカアワダチソウの植物成長阻害活性は、実際にはほとんど起こらないと暫

定的に結論付けた。128) また、Kobayashi らも、同様に結論付けており、129) セイ

タカアワダチソウおよびその活性成分としての cis-dehydromatricaria ester (22) の

アレロパシー活性が、周囲の競争植物に与える影響について、詳細な結論は出て

いない。 

 天然物から活性成分を同定する方法としては、高い比活性 (化合物の単位重量

あたりの生物活性; specific activity) を示す化合物を探索する方法があり、本手法

は、生物中の最も活性の高い化合物を発見することができる。また、特定の現象

を引き起こす、高い全活性 (生物の単位重量あたりの生物活性; total activity = 

concentration or content / specific activity) を持つ化合物を単離する方法では、化合

物の生物体内での活性と濃度によって全活性が決まり、その化合物が特定の現

象に果たす役割や影響を説明することができる。130,131) これまで、アレロケミカ

ルを探索する過程では、主に、高い比活性を有する化合物を探索する手法がとら

れてきたが、Hiradate らは、全活性も重要な指標の 1 つであり、実際、全活性に

基づく精製により、ユキヤナギ (Spiraea thunbergii Sieb.、バラ科) の主要な植物

成長阻害成分として cis-cinnamoyl glucosidesを同定することができたことを報告

した。132) 

 このような背景のもと、著者は、セイタカアワダチソウのアレロパシーの理解

のため、全活性の観点からの知見を得ること、つまり、セイタカアワダチソウに

含まれる化合物の定量分析およびそれらの植物成長阻害活性を体系的に評価す

ることで、高い全活性を持つ (植物の活性に対する寄与が大きい) 化合物を同定

することを試みた。また、その結果に基づき、いくつかの考察を行った。 

  



 

42 

 

第二節 網羅的成分分析および定量分析 

 

 セイタカアワダチソウの地下部から得られた n-hexane 抽出物を HPLC および

LC-MS 分析に供した (Figs. 21 および 22)。分析は、抽出物中の様々な二次代謝

産物を同定するのに最適な条件で行った。133–135) この際、LC-MS の TIC では、

cis-および trans-dehydromatricaria esters (22 および 23) は検出されず、このクラス

の化合物の検出には多波長による UV 検出が有効であった。単離・構造決定した

化合物に由来するピークを同定するとともに、標準品の MS スペクトルおよび

保持時間に基づき、抽出物中の脂肪酸類の構造を決定した (Table 12)。 

 次に、これらのスペクトルにおける主要なピークについて、定量分析を行った 

(Table 13)。その結果、trans-クレロダンジテルペン類 (13 および 14) の含有量が

それぞれ約 10％および 30％であり、これまでに主要な成分として知られていた

ポリアセチレン類よりも植物体に高含有していることが明らかになった。 

 

 

 

 

Fig. 21. HPLC chromatograms of the extract of the underground parts of S. altissima L. 

The peak numbers in the figure correspond to the compounds listed in Table 12.  
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Fig. 22. TIC and XIC chromatograms of the n-hexane extract of the underground parts 

of S. altissima L. operated in positive and negative scan modes 

The peak numbers in the figure correspond to the compounds listed in Table 12.  
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Table 12. Characterization of major compounds in the n-hexane extract of the 

underground parts of S. altissima L. 

Peak 

No. 
tR (min) m/z Abundant ions Formula Compounds Remarks 

1 21.9 334.2374 [M + NH4]+ C20H28O3 Compound (15) Isolated 

2 22.0 Not detected   Compound (22) Isolated 

3 22.1 259.0954 [M + H]+ C15H14O4 Compound (16) Isolated 

4 22.4 259.0949 [M + H]+ C15H14O4 Compound (17) Isolated 

5 23.6 259.0956 [M + H]+ C15H14O4 Compound (18) Isolated 

6 23.7 Not detected   Compound (23) Isolated 

7 23.8 261.1131 [M + H]+ C15H16O4 Compound (19) Isolated 

8 23.9 361.2365 [M − H]− C22H34O4 Compound (13) Isolated 

9 24.8 273.1114 [M + H]+ C16H16O4 Compound (20) Isolated 

10 25.2 273.1113 [M + H]+ C16H16O4 Compound (21) Isolated 

11 25.7 434.2904 [M + NH4]+ C25H36O5 Compound (10) Isolated 

12 26.2 434.2914 [M + NH4]+ C25H36O5 Compound (4) Isolated 

13 26.4 383.2191 [M + Na]+ C22H32O4 Compound (5) Isolated 

14 26.9 434.2912 [M + NH4]+ C25H36O5 Compound (11) Isolated 

15 28.0 387.2517 [M − H]− C24H36O4 Compound (2) Isolated 

16 28.9 401.2690 [M − H]− C25H38O4 Compound (6) Isolated 

17 29.3 401.2694 [M − H]− C25H38O4 Compound (1) Isolated 

18 29.6 418.2900 [M + NH4]+ C25H36O4 Compound (8) Isolated 

19 29.8 418.2904 [M + NH4]+ C25H36O4 Compound (3) Isolated 

20 29.9 279.2305 [M − H]− C18H32O2 Linoleic acid Identified 

21 30.0 401.2697 [M − H]− C25H38O4 Compound (7) Isolated 

22 30.1 303.2308 [M + H]+ C20H30O2 Compound (12) Isolated 

23 30.2 303.2311 [M − H]− C20H32O2 Compound (14) Isolated 

24 30.4 418.2907 [M + NH4]+ C25H36O4 Compound (9) Isolated 

25 31.9 255.2300 [M − H]− C16H32O2 Palmitic acid Identified 

26 32.7 281.2460 [M − H]− C18H34O2 Oleic acid Identified 

 

 

Table 13. The content of major constituents in the n-hexane extract and dry weight of 

the plant 

Peak 

No. 
Compounds 

Wavelength 

(nm) 

Content 

(% extract) 

Content 

(% dry weight) 

2 cis-Dehydromatricaria ester (22) 254 1.87 0.047 

8 Solidagonic acid (13) 230 9.68 0.245 

9 (2Z,8Z)-10-Tigloyloxy matricaria ester (20) 254 1.01 0.025 

10 (2Z,8Z)-10-Angeloyloxy matricaria ester (21) 254 4.52 0.114 

23 Kolavenic acid (14) 230 27.6 0.697 
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第三節 植物成長阻害活性 

 

 セイタカアワダチソウのアレロパシー活性 (植物成長阻害活性) は、レタスお

よびイタリアンライグラス幼苗を用いて評価した。双子葉植物であるレタスと

単子葉植物であるイタリアンライグラス (Lolium multiflorum、イネ科) は、一般

的に植物成長阻害活性の測定に用いられている。136–140) Fig. 23 に示すように、セ

イタカアワダチソウ地下部由来の n-hexane 抽出物は、レタス幼苗の根およびシ

ュートの成長を用量依存的に抑制した。最高濃度の抽出物では、根およびシュー

トの長さがそれぞれ 47%および 30%に減少した。次に、抽出物の植物成長阻害

活性に寄与する化合物を特定するため、抽出物中の対応する濃度で主要な化合

物の活性を評価した。例えば、cis-dehydromatricaria ester (22) の含有量は n-hexane

抽出物中 1.87％ (約 2％) であったため、cis-dehydromatricaria ester (22) の植物成

長阻害活性は、n-hexane 抽出物 40、80、160 mg/dish に含まれる 0.8、1.6、3.2 

mg/dish の濃度で評価した。評価した化合物のうち、cis-dehydromatricaria ester (22) 

のみが、レタス幼苗の根およびシュートの伸長に対して用量依存的に阻害活性

を示した (Fig. 23)。(2Z,8Z)-10-angeloyloxy matricaria ester (21) は試験した 3 つの

濃度でレタス幼苗のシュートの成長をわずかに阻害し、最高濃度の solidagonic 

acid (13) は、シュートと根の長さを少し減少させた。一方、(2Z,8Z)-10-tigloyloxy 

matricaria ester (20) および kolavenic acid (14) は評価したいずれの濃度において

も、根およびシュートの成長を阻害しなかった。これらの結果および n-hexane 抽

出物と cis-dehydromatricaria ester (22) の阻害活性がほぼ一致した結果から、n-

hexane 抽出物のレタス幼苗に対する植物成長阻害活性には、cis-dehydromatricaria 

ester (22) が大きく寄与していることが明らかになった。 

 Stevens は、(2Z,8Z)-matricaria ester がレタス根の成長を 10 ppm で、50%阻害す

ることを報告した。141) しかしながら、本研究においては、(2Z,8Z)-matricaria ester

を基本骨格として含む化合物 (20 および 21) の阻害活性は、それと比較して、

非常に弱かった。141) この結果は、10-acyloxy 基の存在が、レタス幼苗に対する

生育阻害活性を低下させていることを示しており、他のポリアセチレン類 16–19

がレタス幼苗の生育に対する抽出物の阻害活性に大きく寄与しないことを裏付

けた。また、trans-dehydromatricaria ester (23) は、cis-dehydromatricaria ester (22) 

と同程度のイネ幼苗に対する阻害活性を示すことが報告されている。12) よって、
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本研究においても、trans-dehydromatricaria ester (23) が、cis-dehydromatricaria ester 

(22) と同程度の阻害活性を示すことが推測されるが、cis-dehydromatricaria ester 

(22) が抽出物中の trans-dehydromatricaria ester (23) の含有量に相当する濃度で

は、成長阻害活性を示さない結果が得られたため、n-hexane 抽出物の植物成長阻

害活性に対する trans-dehydromatricaria ester (23) の寄与は小さいと結論付けた。 

 次に、イタリアンライグラス幼苗に対する植物成長阻害活性を評価した (Fig. 

24)。n-Hexane 抽出物は、イタリアンライグラス幼苗の根およびシュートの成長

を用量依存的に阻害した。イタリアンライグラス幼苗は、レタス幼苗と比較して、

本抽出物でより強く成長が阻害され、最高抽出濃度では根およびシュートの成

長がそれぞれ通常の 17%および 42%に減少した。評価した化合物のうち、cis-

dehydromatricaria ester (22) は、イタリアンライグラス幼苗のシュートの成長を用

量依存的に阻害し、cis-dehydromatricaria ester (22) および solidagonic acid (13) は、

根の成長を用量依存的に阻害した。(2Z,8Z)-Acyloxy matricaria esters (20 および 21) 

は、試験した 3 つの濃度すべてにおいて、イタリアンライグラスの根の成長を

わずかに阻害した。逆に、kolavenic acid (14) は評価したすべての濃度において、

有意な成長阻害活性を示さなかった。これらの結果および cis-dehydromatricaria 

ester (22) の成長阻害活性が n-hexane 抽出物のものとほぼ一致した結果から、n-

hexane 抽出物のイタリアンライグラス幼苗に対する植物成長阻害活性には、cis-

dehydromatricaria ester (22) が大きく寄与していることが明らかになった。 

 これらの結果は、cis-dehydromatricaria ester (22) が、高い比活性化合物である

とともに、高い全活性を有する化合物でもあり、セイタカアワダチソウの植物成

長阻害活性に寄与することを示唆した。しかしながら、実際の土壌水中における

cis-dehydromatricaria ester (22) の濃度は非常に低く、競争植物の成長が本化合物

によって阻害されることは、ほとんどないことが報告されている。128) よって、

cis-dehydromatricaria ester (22) を放出することにより、競争植物の成長を直接抑

制するという機構の影響は、セイタカアワダチソウのアレロパシーにおいて、非

常に限定的であると考えられた。 

 アレロパシーの作用機構として、植物は、雨による溶出、植物残渣の分解、根

からの滲出、揮発を通じてアレロケミカルを放出することにより、他者に直接影

響を与えることができることに加え、土壌生物相に影響を与えることで間接的

に他者に影響を与えることができる。142) セイタカアワダチソウに含まれる主要
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成分のうち、kolavenic acid (14) は抗真菌活性、 45,143) (2Z,8Z)-10-angeloyloxy 

matricaria ester (21) は抗菌活性を示し、144) cis-dehydromatricaria ester (22) は土壌

微生物に影響を及ぼすことが報告されている。128) また、セイタカアワダチソウ

と同様の二次代謝産物を含む S. canadensis L.は、41) セイタカアワダチソウと同

様に北米原産で、ヨーロッパやアジアなど他の大陸に帰化した植物であり、145) 

アレロケミカルを介して、アーバスキュラー菌根菌集団の組成を変化させ、在来

植物の菌根菌のコロニー形成を抑制すること、146) 土壌に生存する病原体の生育

および病原活性を阻害すること 147) が報告されている。これらの報告は、セイタ

カアワダチソウのアレロパシーにおいて、cis-dehydromatricaria ester (22) を含め

た二次代謝産物は、競争植物に直接影響を与えるだけでなく、土壌の性質や土壌

微生物にも影響を与えることにより、間接的に競争植物に影響を与える可能性

があること、また、それによって自身の生存を有利にする可能性があることを示

唆している。よって、今後、アレロケミカルの競争植物に対する直接的な影響に

加えて、土壌生物相に対する影響を解明することが、セイタカアワダチソウのア

レロパシーに関する理解につながると考えられた。 
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Fig. 23. Effects of the n-hexane extract and major constituents on the root and shoot 

lengths of lettuce seedlings 

The values are expressed as means ± standard deviation. Different letters represent 

significant differences between treatments (p < 0.05, one-way ANOVA via Tukey’s 

multiple comparison test).  
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Fig. 24. Effects of the n-hexane extract and major constituents on the root and shoot 

lengths of Italian ryegrass seedlings 

The values are expressed as means ± standard deviation. Different letters represent 

significant differences between treatments (p < 0.05, one-way ANOVA via Tukey’s 

multiple comparison test).  
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第四節 小括 

 

 セイタカアワダチソウ地下部 n-hexane 抽出物における主要成分として、

solidagonic acid (13)、kolavenic acid (14)、(2Z,8Z)-10-tigloyloxy matricaria ester (20)、

(2Z,8Z)-10-angeloyloxy matricaria ester (21)、cis-dehydromatricaria ester (22) を同定

し、これらの含有量を明らかにした。 

 

 セイタカアワダチソウ地下部 n-hexane 抽出物は、レタスおよびライグラスの

幼苗に対して、成長阻害活性を示すことを明らかにした。 

 

 主要成分の植物成長阻害活性を体系的に測定し、レタスおよびイタリアンラ

イグラスに対するセイタカアワダチソウ地下部抽出物の植物成長阻害活性は、

主に、cis-dehydromatricaria ester (22) に由来することを明らかにした。 

 

 本研究の結果および既知の報告から、cis-dehydromatricaria ester (22) が、生態

系において、実際に、競争植物に及ぼす直接的な影響は限定的であることが示唆

された。また、今後、主要成分の土壌生物相に対する影響を解明することが、セ

イタカアワダチソウのアレロパシーの理解につながると考えられた。 
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結論 

 

 著者は、本研究において、セイタカアワダチソウ (Solidago altissima L.) を介

する植物間相互作用や昆虫―植物間相互作用など、本植物の化学生態学的側面

に着目した。今後、このような生物間相互作用を解明するため、また、生薬学の

研究に応用するため、その前段階として、詳細な成分研究を行い、本植物に含ま

れる二次代謝産物の構造を明らかにすることを目的とした。 

 第一章では、セイタカアワダチソウ地下部から、15種の化合物1–15を単離し、

化合物 1–4 を、非常に稀な立体構造である新しい CT 型の ent-neo-クレロダンジ

テルペン、化合物 5 を、新しい TC 型の neo-クレロダンジテルペンと決定した。

また、化合物 6 および 7 の立体構造を各種 NMR スペクトルデータおよび旋光度

の解析に基づき、neo-TC 型から ent-neo-CT 型に改訂した。さらに、本研究で単

離した化合物および既知の代表的なクレロダンジテルペン類の 13C NMR ケミカ

ルシフト値を解析することにより、4 種のクレロダンジテルペンの相対立体配置

を決定するための 13C NMR ケミカルシフトパターンを確立した。そして、確立

したケミカルシフトパターンを既知のクレロダンジテルペン類に適用し、立体

構造の改訂が必要と推測される既知化合物を見出した。 

 第二章では、セイタカアワダチソウ地下部から、3 種の新化合物 16–18 を含む

8 種のポリアセチレン類 16–23 を単離・構造決定した。このうち、10 位にアシル

オキシ基を有するマトリカリアラクトンの存在は、マトリカリアラクトンの 10

位を水酸化、エステル化する生合成経路が存在することを示唆した。また、

(2Z,8Z)-matricaria ester は、30 種以上のキク科植物に含まれる一方で、その代謝

物である 10-acyloxy (2Z,8Z)-matricaria esters は、Baccharis 属、Chrysothamnus 属、

Solidago 属の数種のキク科植物にしか含まれないことを明らかにした。加えて、

Solidago 属には、S. altissima と S. canadensis の (2Z,8Z)-10-acyloxy matricaria esters

を含む植物と、S. decurrens、S. odora、S. virgaurea の (2Z,8Z)-matricaria ester を含

む植物の両方が存在していることを明らかにした。今後、10-acyloxy (2Z,8Z)-

matricaria esters に着目した Solidago 属植物の成分研究によって、詳細な系統分

類を明らかにできる可能性がある。 

 第三章では、第一章および第二章で単離・構造決定した化合物を用いて、セイ

タカアワダチソウのアレロパシーに関する考察を得た。まず、同植物の網羅的成
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分分析および定量分析を行い、セイタカアワダチソウ地下部 n-hexane 抽出物に

おける主要成分として、solidagonic acid (13)、kolavenic acid (14)、(2Z,8Z)-10-

tigloyloxy matricaria ester (20)、(2Z,8Z)-10-angeloyloxy matricaria ester (21)、cis-

dehydromatricaria ester (22) を同定した。次に、これらの化合物および抽出物につ

いて、レタスおよびライグラスの幼苗に対する成長阻害活性を測定し、セイタカ

アワダチソウ抽出物の植物成長阻害活性は、主に、cis-dehydromatricaria ester (22) 

に由来することを明らかにした。そして、これらの結果および既知の報告をふま

え、cis-dehydromatricaria ester (22) が、生態系において、実際に、競争植物に及

ぼす直接的な影響は限定的であること、主要成分の土壌生物相に対する影響を

解明することがセイタカアワダチソウのアレロパシーの理解につながる可能性

があることを示した。 

 全体を通じて、著者は、セイタカアワダチソウ地下部の詳細な成分研究を実施

し、8 種の新化合物を含む 23 種の化合物を単離・構造決定するとともに、いく

つかの成分の植物成長阻害活性を明らかにした。また、得られた化合物の情報に

基づき、立体化学および化学分類学的観点から重要な知見を見出した。本研究で

得られた結果は、セイタカアワダチソウを介する生物間相互作用の理解を促進

するものである。なお、著者は現在、本研究で得られた結果を活用し、セイタカ

アワダチソウの生物間相互作用を利用した生薬学の研究を行っている。 
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実験の部 

 

一般的な実験手順 

 旋光度は、DIP-370 偏光計 (日本分光株式会社、東京、日本) を用いて測定し

た。UV スペクトルは UV-1800 分光器 (株式会社島津製作所、京都、日本) を用

いて測定した。IR スペクトルは、IRAffinity-1S (株式会社島津製作所) を用いて、

CHCl3 溶液中、0.20 mm (KBr) の固定厚セルで測定した。NMR スペクトルは、

JNM-ECZ500R spectrometer または JNM-ECS400 NMR spectrometer (日本電子株式

会社、東京、日本) で記録した。この際、CDCl3を溶媒として採用し、ケミカル

シフト値は、内部標準としてテトラメチルシランに対する ppm (δ) で報告した。

標準および分取 TLC は、TLC ガラスプレートシリカゲル 60 F₂₅₄または TLC ガ

ラスプレート RP-18 F₂₅₄s (メルク株式会社、ダルムシュタット、ドイツ) を用い

て実施した。TLC プレート上のスポットは、254 nm または 365 nm の UV によっ

て検出し、sulfuric acid/p-anisaldehyde/ethanol (1:1:18、v/v/v) を噴霧後、加熱する

ことにより可視化した。MPLC は、ユニバーサルプレミアムシリカゲルカラムま

たはユニバーサル ODS-SM カラム (山善株式会社、大阪、日本) を使用し、

Yamazen Pump 540 (山善株式会社) を用いて実施した。セミ分取 HPLC は、

Cosmosil 5C18 MS-II カラム (10 mm i.d. × 250 mm、5 μm、ナカライテスク株式会

社、京都、日本) を使用し、SPD-20A Prominence UV/Vis 検出器を備えた Shimadzu 

Prominence HPLC システム (株式会社島津製作所) により実施した。検出波長は、

254 nm に設定した。 

 

植物材料および試薬 

 セイタカアワダチソウ (Solidago altissima L.、キク科) は、2020 年 7 月に立命

館大学薬用植物園 (GPS coordinates: 34°58′45.1″N、135°57′51.8″E) およびその周

辺の空き地や路地で採取した。レタス (Lactuca sativa L. Green-wave、キク科) お

よびイタリアンライグラス (Lolium multiflorum Lam. Wase-fudo、イネ科) の種子

は、タキイ種苗株式会社 (京都、日本) から購入した。その他、特に明記しない

試薬は、ナカライテスク株式会社 (京都、日本) または富士フイルム和光純薬株

式会社 (大阪、日本) から購入した。 
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抽出および単離 

 セイタカアワダチソウ地下部を風乾したもの (534 g) を粉砕し、室温で n-

hexane (1 L × 3、各 1 日) に浸漬して抽出した。減圧下、溶媒を留去し、n-hexane

抽出物 13.5 g を得た。このうちの一部 (10.9 g) を、CHCl3 を溶出液とするシリ

カゲルカラムクロマトグラフィーに供し、9 つの分画 (Fr. 1–9) を得た。Fr. 2 

(665.0 mg) を、n-hexane–EtOAc (5:1、v/v) の混合溶媒を溶出液として、シリカゲ

ル順相 MPLC に供し、22 (89.2 mg) および 23 (11.3 mg) を得た。Fr. 3 (652.5 mg) 

を n-hexane–EtOAc (5:1、v/v) の混合溶媒を溶出液として、シリカゲル順相 MPLC

に供し、Fr. 3-1–3-5 を得た。Fr. 3-3 (327.5 mg) を、85％ MeOH–H2O (v/v) を溶出

液とする ODS 逆相 MPLC に供し、21 (298.9 mg) を得た。また、同様の条件下

で、Fr. 4 (296.0 mg) から 7 つの分画を得た (Fr. 4-1–4-7)。Fr. 4-2 (71.6 mg) をさ

らにセミ分取 HPLC (65% aq. CH3CN、5 mL/min) で精製し、18 (tR = 9.5 min、2.2 

mg)、19 (tR = 10.1 min、0.8 mg)、20 (tR = 11.3 min、33.1 mg) を得た。Fr. 6 (1.24 g) 

を 85％ MeOH–H2O (v/v) を溶出液とする ODS 逆相 MPLC に供し、6 つの分画

を得、そのうち Fr. 6-1 (13.2 mg) をさらにセミ分取 HPLC (65% aq. CH3CN、5 

mL/min) で精製し、17 (tR = 7.3 min、2.5 mg) を得た。Fr. 6-2 (38.4 mg) をセミ分

取 HPLC (95% aq. CH3CN、5 mL/min) で精製し、12 (tR = 6.6 min、20.4 mg) を得

た。Fr.8 (3.16 g) を 95％ MeOH–H2O (v/v) を溶出液とする ODS 逆相 MPLC に供

し、6 つの分画を得た [Fr. 8-1–8-4、Fr. 8-5 (14、1.54 g)、Fr. 8-6]。Fr. 8-1 (46.8mg) 

をさらにセミ分取 HPLC (65% aq. CH3CN、5 mL/min) で精製し、16 (tR = 7.1 min、

0.6 mg) を得た。Fr. 8-2 (155.2 mg) を、85% MeOH-H2O (v/v) を溶出液として、

ODS 逆相 MPLC によりさらに分離し、5 つの分画を得た (Fr. 8-2-1–8-2-5)。さら

に、セミ分取 HPLC (85% aq. CH3CN、5 mL/min) で精製することにより、Fr. 8-2-

3 (34.7 mg) から 3 (tR = 9.7 min、4.9 mg) および 8 (tR = 9.1 min、8.6 mg)、Fr. 8-2-

4 (53.9 mg) から 9 (tR = 10.6 min、4.2 mg) を得た。Fr. 9 (3.35 g) を 85％ MeOH–

H2O (v/v) を溶出液とする ODS 逆相 MPLC に付し、6 つの分画 [Fr. 9-1、Fr. 9-2 

(13、0.81 g)、Fr. 9-3–Fr. 9-5] を得た。Fr. 9-1 (277.9 mg) を、ODS 逆相 MPLC [70％ 

CH3CN–H2O (v/v)] により分画し、7 つの分画を得た (Fr. 9-1-1–Fr. 9-1-7)。Fr. 9-1-

3 (66.4 mg) をさらにセミ分取 HPLC (70% aq. CH3CN、5 mL/min) で精製し、15 

(tR = 5.7 min、2.1 mg) を得た。Fr. 9-1-6 (33.8 mg) をさらにセミ分取 HPLC (85% 

aq. CH3CN、5 mL/min) で精製し、10 (tR = 5.3 min、13.8 mg)、4 (tR = 5.5 min、3.3 
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mg)、5 (tR = 5.7 min、6.2 mg)、11 (tR = 5.9 min、13.7 mg) を得た。Fr. 9-3 (722.2 mg) 

を ODS カラム [CH3CN–H2O、85:15 (v/v)] を用いた MPLC に付し、5 つの分画

を得た (Fr. 9-3-1–9-3-5)。さらに、セミ分取 HPLC (85% CH3CN in H2O) で精製す

ることにより、Fr. 9-3-2 (49.0 mg) から 2 (tR = 9.7 min、19.6 mg) および 6 (tR = 

11.3 min、19.5 mg)、Fr. 9-3-5 (67.0 mg) から 1 (tR = 11.8 min、5.5 mg) および 7 (tR 

= 12.9 min、44.7 mg) を得た。 

 

(+)-(5R,6R,8R,9R,10S)-6-Senecioyloxy-ent-neo-cleroda-3,13E-dien-15-oic acid (1) 

Colorless oil; [α]D
25 +60.8 (c 0.10, EtOH); UV (MeOH) λmax (log ε) 218 (4.5) nm; IR, νmax 

2972, 1693, 1645, 1230, 1153, 1076 cm−1; 1H NMR (500 MHz, CDCl3), Table 1; 13C 

NMR (125 MHz, CDCl3), Table 1; HR-ESI-MS, Table 12. 

 

(+)-(5R,6R,8R,9R,10S)-6-Methacryloyloxy-ent-neo-cleroda-3,13E-dien-15-oic acid (2) 

Colorless oil; [α]D
25 +26.1 (c 0.13, EtOH); UV (MeOH) λmax (log ε) 211 (4.2) nm; IR, νmax 

2972, 1701, 1638, 1300, 1196, 1172 cm−1; 1H NMR (500 MHz, CDCl3), Table 1; 13C 

NMR (125 MHz, CDCl3), Table 1; HR-ESI-MS, Table 12. 

 

(+)-(5R,6R,8R,9R,10S)-6-Senecioyloxy-ent-neo-cleroda-3,13-dien-15,16-olide (3) 

Colorless oil; [α]D
25 +44.8 (c 0.10, EtOH); UV (MeOH) λmax (log ε) 213 (4.5) nm; IR, νmax 

2972, 1782, 1749, 1699, 1653, 1231, 1153, 1076, 1036 cm−1; 1H NMR (500 MHz, CDCl3), 

Table 2; 13C NMR (125 MHz, CDCl3), Table 2; HR-ESI-MS, Table 12. 

 

(–)-(3S,4R,5S,6R,8R,9R,10S)-3,4-Epoxy-6-senecioyloxy-ent-neo-clerod-13-en-15,16-

olide (4) 

Colorless oil; [α]D
25 –21.0 (c 0.10, EtOH); UV (MeOH) λmax (log ε) 213 (4.4) nm; IR, νmax 

2965, 1782, 1749, 1699, 1637, 1221, 1152, 1080, 1036 cm−1; 1H NMR (500 MHz, CDCl3), 

Table 2; 13C NMR (125 MHz, CDCl3), Table 2; HR-ESI-MS, Table 12. 

 

(–)-(5R,7R,8S,9R,10R)-7-Acetoxy-neo-cleroda-3,13-dien-15,16-olide (5) 

Colorless oil; [α]D
25 −60.7 (c 0.10, EtOH); UV (MeOH) λmax (log ε) 208 (4.2) nm; IR, νmax 

2947, 1782, 1749, 1732, 1638, 1250, 1165, 1026 cm−1; 1H NMR (500 MHz, CDCl3), 
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Table 3; 13C NMR (125 MHz, CDCl3), Table 3; HR-ESI-MS, Table 12. 

 

(+)-(5R,6R,8R,9R,10S)-6-Tigloyloxy-ent-neo-cleroda-3,13E-dien-15-oic acid (6) 

Colorless oil; [α]D
25 +35.9 (c 0.12, EtOH); UV (MeOH) λmax (log ε) 218 (4.5) nm; IR, νmax 

2969, 1694, 1647, 1267, 1260, 1159, 1146, 1074 cm−1; 1H NMR (500 MHz, CDCl3), 

Table 4; 13C NMR (125 MHz, CDCl3), Table 4; HR-ESI-MS, Table 12. 

 

(+)-(5R,6R,8R,9R,10S)-6-Angeloyloxy-ent-neo-cleroda-3,13E-dien-15-oic acid (7) 

Colorless oil; [α]D
25 +30.6 (c 0.12, EtOH); UV (MeOH) λmax (log ε) 218 (4.4) nm; IR, νmax 

2978, 1728, 1701, 1643, 1238, 1163, 1044 cm−1; 1H NMR (500 MHz, CDCl3), Table 5; 

13C NMR (125 MHz, CDCl3), Table 5; HR-ESI-MS, Table 12. 

 

Solidagolactone III (8) 

1H NMR (500 MHz, CDCl3), δH 1.90 (1H, m, H-1a), 1.61 (1H, H-1b), 2.05 (1H, m, H-

2a), 1.88 (1H, m, H-2b), 5.50 (1H, brd, J = 5.3 Hz, H-3), 4.98 (1H, dd, J = 2.9, 2.9 Hz, 

H-6), 1.76 (1H, m, H-7a), 1.59 (1H, H-7b), 1.98 (1H, m, H-8), 1.51 (1H, H-10), 2.09 (1H, 

m, H-11a), 1.52 (1H, H-11b), 2.51 (1H, ddd, J = 16.3, 12.5, 4.4 Hz, H-12a), 2.35 (1H, 

ddd, J = 16.3, 12.1, 4.3 Hz, H-12b), 5.86 (1H, brs, H-14), 4.77 (2H, d, J = 1.7 Hz, H-16), 

0.86 (3H, d, J = 7.2 Hz, H-17), 1.54 (3H, brs, H-18), 1.21 (3H, s, H-19), 1.06 (3H, s, H-

20), 6.78 (1H, qq, J = 6.8, 1.2 Hz, H-3′), 1.77 (3H, d, J = 6.8 Hz, H-4′), 1.79 (3H, d, J = 

1.2 Hz, H-5′); 13C NMR (125 MHz, CDCl3), δC 21.8 (C-1), 26.4 (C-2), 124.3 (C-3), 138.0 

(C-4), 42.9 (C-5), 74.1 (C-6), 31.5 (C-7), 31.8 (C-8), 38.5 (C-9), 44.6 (C-10), 33.6 (C-

11), 23.2 (C-12), 171.0 (C-13), 115.2 (C-14), 174.0 (C-15), 73.1 (C-16), 15.3 (C-17), 18.3 

(C-18), 24.7 (C-19), 28.4 (C-20), 167.5 (C-1′), 129 (C-2′), 136.9 (C-′3), 14.4 (C-4′), 12.1 

(C-5′); HR-ESI-MS, Table 12. 

 

Solidagolactone II (9) 

1H NMR (500 MHz, CDCl3), δH 1.89 (1H, m, H-1a), 1.63 (1H, m, H-1b), 2.03 (1H, m, 

H-2a), 1.86 (1H, m, H-2b), 5.50 (1H, brd, J = 5.4 Hz, H-3), 5.02 (1H, dd, J = 2.9, 2.9 Hz, 

H-6), 1.79 (1H, m, H-7a), 1.59 (1H, H-7b), 1.94 (1H, m, H-8), 1.51 (1H, H-10), 2.11 (1H, 

m, H-11a), 1.53 (1H, H-11b), 2.5 (1H, ddd, J = 16.3, 12.5, 4.0 Hz, H-12a), 2.34 (1H, ddd, 
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J = 16.3, 12.1, 4.0 Hz, H-12b), 5.85 (1H, brs, H-14), 4.76 (2H, d, J = 1.7 Hz, H-16), 0.87 

(3H, d, J = 6.9 Hz, H-17), 1.56 (3H, brs, H-18), 1.22 (3H, s, H-19), 1.06 (3H, s, H-20), 

6.00 (1H, qq, J = 7.2, 1.7 Hz, H-3′), 1.98 (3H, d, J = 7.2 Hz, H-4′), 1.83 (3H, brs, H-5′);  

13C NMR (125 MHz, CDCl3), δC 21.6 (C-1), 26.4 (C-2), 124.6 (C-3), 137.8 (C-4), 42.9 

(C-5), 73.6 (C-6), 31.6 (C-7), 31.8 (C-8), 38.4 (C-9), 44.5 (C-10), 33.6 (C-11), 23.2 (C-

12), 171.0 (C-13), 115.2 (C-14), 174.0 (C-15), 73.0 (C-16), 15.3 (C-17), 18.3 (C-18), 24.7 

(C-19), 28.3 (C-20), 167.0 (C-1′), 128.1 (C-2′), 138.0 (C-3′), 15.6 (C-4′), 20.7 (C-5′); HR-

ESI-MS, Table 12. 

 

Solidagolactone VIII (10) 

1H NMR (500 MHz, CDCl3), δH 1.79 (1H, m, H-1a), 1.40 (1H, m, H-1b), 2.08 (1H, m, 

H-2a), 1.63 (1H, m, H-2b), 2.76 (1H, brs, H-3), 5.41 (1H, dd, J = 2.9, 2.9 Hz, H-6), 1.72 

(1H, m, H-7a), 1.53 (1H, H-7b), 2.03 (1H, m, H-8), 1.20 (1H, H-10), 1.99 (1H, m, H-11a), 

1.51 (1H, H-11b), 2.43 (1H, ddd, J = 16.3, 12.3, 4.5 Hz, H-12a), 2.29 (1H, ddd, J = 16.3, 

12.6, 4.0 Hz, H-12b), 5.86 (1H, brs, H-14), 4.76 (2H, d, J = 1.7 Hz, H-16), 0.88 (3H, d, J 

= 7.5 Hz, H-17), 1.30 (3H, brs, H-18), 1.21 (3H, s, H-19), 1.04 (3H, s, H-20), 6.91 (1H, 

qq, J = 6.9, 1.2 Hz, H-3′), 1.82 (3H, d, J = 6.9 Hz, H-4′), 1.90 (3H, d, J = 1.2 Hz, H-5′); 

13C NMR (125 MHz, CDCl3), δC 19.1 (C-1), 27.9 (C-2), 57.4 (C-3), 61.8 (C-4), 40.3 (C-

5), 73.0 (C-6), 32.3 (C-7), 32.7 (C-8), 38.2 (C-9), 45.0 (C-10), 34.5 (C-11), 23.4 (C-12), 

170.7 (C-13), 115.3 (C-14), 173.9 (C-15), 73.1 (C-16), 15.7 (C-17), 21.6 (C-18), 26.5 (C-

19), 27.6 (C-20), 167.6 (C-1′), 129.4 (C-2′), 137 (C-3′), 14.5 (C-4′), 12.2 (C-5′); HR-ESI-

MS, Table 12. 

 

Solidagolactone VII (11) 

1H NMR (500 MHz, CDCl3), δH 1.79 (1H, H-1a), 1.40 (1H, m, H-1b), 2.08 (1H, H-2a), 

1.62 (1H, m, H-2b), 2.76 (1H, brs, H-3), 5.45 (1H, dd, J = 2.9, 2.9 Hz, H-6), 1.72 (1H, H-

7a), 1.53 (1H, H-7b), 2.01 (1H, H-8), 1.21 (1H, H-10), 1.99 (1H, H-11a), 1.5 (1H, H-11b), 

2.43 (1H, ddd, J = 16.3, 12.3, 4.5 Hz, H-12a), 2.29 (1H, ddd, J = 16.3, 12.6, 4.0 Hz, H-

12b), 5.85 (1H, brs, H-14), 4.77 (2H, d, J = 1.7 Hz, H-16), 0.89 (3H, d, J = 6.9 Hz, H-17), 

1.31 (3H, brs, H-18), 1.22 (3H, s, H-19), 1.03 (3H, s, H-20), 6.08 (1H, qq, J = 7.2, 1.7 Hz, 

H-3′), 2.05 (3H, d, J = 7.2 Hz, H-4′), 1.97 (3H, brs, H-5′); 13C NMR (125 MHz, CDCl3), 
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δC 19.0 (C-1), 27.8 (C-2), 57.3 (C-3), 61.7 (C-4), 40.4 (C-5), 75.6 (C-6), 32.6 (C-7), 32.9 

(C-8), 38.3 (C-9), 45.2 (C-10), 34.5 (C-11), 23.4 (C-12), 170.6 (C-13), 115.3 (C-14), 

173.7 (C-15), 73.0 (C-16), 15.8 (C-17), 21.7 (C-18), 26.6 (C-19), 27.6 (C-20), 167.0 (C-

1′), 128.7 (C-2′), 137.7 (C-3′), 15.8 (C-4′), 20.7 (C-5′); HR-ESI-MS, Table 12. 

 

Solidagolactone (12) 

1H NMR (500 MHz, CDCl3), δH 1.55 (1H, m, H-1a), 1.52 (1H, H-1b), 2.09 (1H, m, H-

2a), 1.97 (1H, m, H-2b), 5.19 (1H, brs, H-3), 1.74 (1H, m, H-6a), 1.18 (1H, m, H-6b), 

1.49 (1H, H-7a), 1.43 (1H, H-7b), 1.45 (1H, H-8), 1.32 (1H, m, H-10), 1.67 (1H, m, H-

11a), 1.51 (1H, H-11b), 2.30 (1H, ddd, J = 16.3, 12.3, 4.0 Hz, H-12a), 2.20 (1H, ddd, J = 

16.3, 12.3, 4.6 Hz, H-12b), 5.83 (1H, brs, H-14), 4.74 (2H, d, J = 1.7 Hz, H-16), 0.81 (3H, 

d, J = 6.3 Hz, H-17), 1.59 (3H, brs, H-18), 1.01 (3H, s, H-19), 0.78 (3H, s, H-20); 13C 

NMR (125 MHz, CDCl3), δC 18.3 (C-1), 26.8 (C-2), 120.2 (C-3), 144.4 (C-4), 38.2 (C-

5), 36.7 (C-6), 27.3 (C-7), 36.3 (C-8), 38.7 (C-9), 46.5 (C-10), 22.3 (C-11), 35.3 (C-12), 

171.2 (C-13), 115.0 (C-14), 174.1 (C-15), 73.1 (C-16), 16.0 (C-17), 18.0 (C-18), 19.9 (C-

19), 18.2 (C-20); HR-ESI-MS, Table 12. 

 

Solidagonic acid (13) 

1H NMR (500 MHz, CDCl3), δH 1.60 (2H, H-1), 2.07 (1H, H-2a), 2.00 (1H, H-2b), 5.17 

(1H, brs, H-3), 2.13 (1H, dd, J = 14.7, 2.7 Hz, H-6a), 1.40 (1H, dd, J = 14.7, 3.4 Hz, H-

6b), 5.13 (1H, ddd, J = 3.4, 3.4, 3.4 Hz, H-7), 1.67 (1H, m, H-8), 1.44 (1H, H-10), 1.54 

(1H, m, H-11a), 1.42 (1H, H-11b), 1.97 (2H, H-12), 5.69 (1H, brs, H-14), 2.18 (3H, d, J 

= 1.4 Hz, H-16), 0.92 (3H, d, J = 7.1 Hz, H-17), 1.59 (3H, brs, H-18), 1.19 (3H, s, H-19), 

0.99 (3H, s, H-20), 2.07 (3H, s, H-2′); 13C NMR (125 MHz, CDCl3), δC 18.0 (C-1), 26.7 

(C-2), 120.2 (C-3), 144.5 (C-4), 38.4 (C-5), 39.9 (C-6), 75.3 (C-7), 38.2 (C-8), 37.4 (C-

9), 46.3 (C-10), 37.3 (C-11), 36.1 (C-12), 164.0 (C-13), 115.0 (C-14), 172.0 (C-15), 19.6 

(C-16), 12.2 (C-17), 18.1 (C-18), 21.5 (C-19), 19.7 (C-20), 170.5 (C-1′), 21.3 (C-2′); HR-

ESI-MS, Table 12. 

 

Kolavenic acid (14) 

1H NMR (500 MHz, CDCl3), δH 1.57 (1H, H-1a), 1.45 (1H, H-1b), 1.98 (2H, H-2), 5.2 
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(1H, brs, H-3), 1.71 (1H, m, H-6a), 1.18 (1H, m, H-6b), 1.43 (2H, H-7), 1.48 (1H, H-8), 

1.32 (1H, dd, J = 12.0, 1.3 Hz, H-10), 1.53 (1H, H-11a), 1.40 (1H, H-11b), 2.04 (1H, H-

12a), 1.96 (1H, H-12b), 5.68 (1H, brs, H-14), 2.17 (3H, d, J = 1.2 Hz, H-16), 0.81 (3H, d, 

J = 6.0 Hz, H-17), 1.58 (3H, brs, H-18), 1.00 (3H, s, H-19), 0.73 (3H, s, H-20); 13C NMR 

(125 MHz, CDCl3), δC 18.3 (C-1), 27.0 (C-2), 120.5 (C-3), 144.5 (C-4), 38.2 (C-5), 36.8 

(C-6), 27.5 (C-7), 36.4 (C-8), 38.8 (C-9), 46.5 (C-10), 36.4 (C-11), 35.0 (C-12), 164.8 (C-

13), 114.9 (C-14), 172.4 (C-15), 19.6 (C-16), 16.0 (C-17), 18.1 (C-18), 20.0 (C-19), 18.4 

(C-20); HR-ESI-MS, Table 12. 

 

2-Oxo-solidagolactone (15) 

1H NMR (500 MHz, CDCl3), δH 2.43 (1H, dd, J = 17.5, 14.0 Hz, H-1a), 2.27 (1H, H-1b), 

5.73 (1H, brs, H-3), 1.87 (1H, m, H-6a), 1.37 (1H, m, H-6b), 1.53 (2H, H-7), 1.49 (1H, 

H-8), 1.84 (1H, m, H-10), 1.63 (1H, m, H-11a), 1.58 (1H, H-11b), 2.31 (1H, H-12a), 2.13 

(1H, H-12b), 5.83 (1H, brs, H-14), 4.72 (2H, d, J = 1.2 Hz, H-16), 0.85 (3H, d, J = 6.3 

Hz, H-17), 1.90 (3H, brs, H-18), 1.14 (3H, s, H-19), 0.87 (3H, s, H-20); 13C NMR (125 

MHz, CDCl3), δC 34.6 (C-1), 199.7 (C-2), 125.5 (C-3), 172.4 (C-4), 39.9 (C-5), 35.5 (C-

6), 26.8 (C-7), 36.1 (C-8), 38.7 (C-9), 45.8 (C-10), 35.0 (C-11), 21.9 (C-12), 170.0 (C-

13), 115.3 (C-14), 173.8 (C-15), 73.0 (C-16), 15.8 (C-17), 19. (C-18), 18.3 (C-19), 17.8 

(C-20); HR-ESI-MS, Table 12. 

 

(4Z,8Z)-10-Tigloyloxy matricaria lactone (16) 

Yellow oil; 1H NMR (400 MHz, CDCl3), Table 9; 13C NMR (100 MHz, CDCl3), Table 9; 

HR-ESI-MS, Table 12. 

 

(4Z,8Z)-10-Angeloyloxy matricaria lactone (17) 

Yellow oil; 1H NMR (400 MHz, CDCl3), Table 9; 13C NMR (100 MHz, CDCl3), Table 9; 

HR-ESI-MS, Table 12. 

 

(2Z,8Z)-10-Methacryloyloxy matricaria ester (18)  

Pale brown oil; 1H NMR (400 MHz, CDCl3), Table 10; 13C NMR (100 MHz, CDCl3), 

Table 10; HR-ESI-MS, Table 12. 
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(2Z,8Z)-10-Isobutyryloxy matricaria ester (19)  

1H NMR (400 MHz, CDCl3), δH 6.26 (2H, ABq, H‐2, 3), 5.80 (1H, dtd, J = 11.0, 1.6, 0.7 

Hz, H‐8), 6.20 (1H, dt, J = 11.0, 6.5 Hz, H‐9), 4.85 (2H, dd, J = 6.5, 1.6 Hz, H‐10), 2.58 

(1H, sep, J = 7.0 Hz, H‐2′), 1.19 (6H, d, J = 7.0 Hz, H‐3′, H-4′), 3.79 (3H, s, OCH3); 
13C 

NMR (100 MHz, CDCl3), δC164.7 (C‐1), 121.8 (C‐2), 131.4 (C-3), 79.6 (C‐4), 84.9 (C‐

5), 78.9 (C‐6), 81.3 (C‐7), 111.2 (C‐8), 141.2 (C-9), 62.2 (C‐10), 176.8 (C‐1′), 33.9 (C‐

2′), 19.0 (C‐3′, C-4′), 51.8 (OCH3); HR-ESI-MS, Table 12. 

 

(2Z,8Z)-10-Tigloyloxy matricaria ester (20)  

1H NMR (400 MHz, CDCl3), δH 6.25 (2H, ABq, H‐2, 3), 5.80 (1H, dtd, J = 11.0, 1.5, 0.6 

Hz, H‐8), 6.24 (1H, dt, J = 11.0, 6.5 Hz, H‐9), 4.91 (2H, dd, J = 6.5, 1.5 Hz, H‐10), 6.90 

(1H, qq, J = 7.1, 1.4 Hz, H‐3′), 1.80 (3H, dq, J = 7.1, 1.1 Hz, H‐4′), 1.85 (3H, quin, J = 

1.1 Hz, H‐5′), 3.79 (3H, s, OCH3); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3), δC 164.7 (C‐1), 121.8 

(C‐2), 131.3 (C-3), 79.7 (C‐4), 84.9 (C‐5), 78.9 (C‐6), 81.4 (C‐7), 111.0 (C‐8), 141.5 (C-

9), 62.0 (C‐10), 167.7 (C‐1′), 128.2 (C‐2′), 138.0 (C‐3′), 14.4 (C‐4′), 12.1 (C‐5′), 51.8 

(OCH3); HR-ESI-MS, Table 12. 

 

(2Z,8Z)-10-Angeloyloxy matricaria ester (21)  

1H NMR (400 MHz, CDCl3), δH 6.26 (2H, ABq, H‐2, 3), 5.80 (1H, dtd, J = 11.0, 1.5, 0.6 

Hz, H‐8), 6.26 (1H, dt, J = 11.0, 6.5 Hz, H‐9), 4.93 (2H, dd, J = 6.5, 1.5 Hz, H‐10), 6.11 

(1H, qq, J = 7.3 1.5 Hz, H‐3′), 2.00 (3H, dq, J = 7.3, 1.5 Hz, H‐4′), 1.93 (3H, quin, J = 

1.5 Hz, H‐5′), 3.79 (3H, s, OCH3); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3), δC 164.7 (C‐1), 121.8 

(C‐2), 131.3 (C-3), 79.7 (C‐4), 84.9 (C‐5), 78.9 (C‐6), 81.4 (C‐7), 111.1 (C‐8), 141.4 (C-

9), 62.0 (C‐10), 167.6 (C‐1′), 127.4 (C‐2′),138.8 (C‐3′), 15.9 (C‐4′), 20.6 (C‐5′), 51.8 

(OCH3); HR-ESI-MS, Table 12. 

 

cis-Dehydromatricaria ester (22) 

1H NMR (400 MHz, CDCl3), δH 6.29 (1H, d, J = 11.4, H‐2), 6.17 (1H, dd, J = 11.4, 0.6 

Hz, H‐3), 2.02 (3H, d, J = 0.6 Hz, H-10), 3.79 (3H, s, OCH3); 
13C NMR (100 MHz, 

CDCl3), δC 164.6 (C-1), 121.6 (C-2), 132.5 (C-3), 86.2 (C-4), 64.8 (C-5), 72.2 (C-6), 70.9 
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(C-7), 58.4 (C-8), 80.8 (C-9), 4.86 (C-10), 51.8 (OCH3); EI-MS: m/z; 172 [M]+. 

 

trans-Dehydromatricaria ester (23) 

1H NMR (400 MHz, CDCl3), δH 6.37 (1H, d, J = 15.9 Hz, H‐2), 6.75 (1H, dd, J = 15.9, 

0.4, H‐3), 2.02 (3H, d, J = 0.4 Hz, H-10), 3.78 (3H, s, OCH3); 
13C NMR (100 MHz, 

CDCl3), δC 166.7 (C-1), 1123.6 (C-2), 33.6 (C-3), 83.0 (C-4), 64.7 (C-5), 71.5 (C-6), 71.1 

(C-7), 58.1 (C-8), 80.6 (C-9), 4.2 (C-10), 52.1 (OCH3); EI-MS: m/z; 172 [M]+. 

 

分析装置条件 

 HPLC 分析は、CBM-20A communication bus module、LC-20AD binary pump、

DGU-20A3 degasser、SIL-20AC auto sampler、CTO-10A column oven、SPD-M20A 

PDA を備えた HPLC システム (株式会社島津製作所) を使用して実施した。ク

ロマトグラフィー分離は、Waters Atlantis T3 カラム (i.d. 2.1 mm × 150 mm、5 μm、

ウォーターズ株式会社、ミルフォード、マサチューセッツ) を用いて、カラム温

度: 40 ℃で行った。移動相は、(A) 5 mM 酢酸アンモニウム溶液と (B) アセトニ

トリルからなる混合溶媒で、0–30 min、linear gradient from 10% to 100% B、30–40 

min、isocratic at 100% B とした。流速は 0.2 mL/min、PDA は 190-800 nm の範囲

で設定した。HPLC システムに ESI を備えた IT-TOF-MS (株式会社島津製作所) 

を接続した。ESI パラメータは、ソース電圧: +4.5 kV (ポジティブイオンモード) 

または−3.5 kV (ネガティブイオンモード)、キャピラリー温度: 200 ℃、ネブライ

ザーガス流量: 1.5 L/min、乾燥ガス圧: 110 kPa、curved desolvation line および heat 

block 温度: 200 ℃に設定した。MS 分析はポジティブおよびネガティブイオンモ

ードで、m/z 150 から 1500 までスキャンした。データ取得と処理には、LCMS 

solution version 3.80 software package を使用した。 

 

定量分析 

 n-Hexane 抽出物を正確に秤量し、MeOH に 0.1 mg/mL の濃度で溶解した。こ

の溶液を 0.45 μm Millipore フィルターユニット (アドバンテック東洋株式会社、

東京、日本) でろ過し、ろ液 1 μL を HPLC-PDA システムに注入した。単離した

化合物を MeOH に溶解し、これを連続希釈して 0.05-50 μg/mL の範囲で校正用標

準溶液を得た。直線回帰法により標準曲線を作成し、230 nm (化合物 13 および
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14) または 254 nm (化合物 20–22) のそれぞれのピーク面積を濃度に対してプロ

ットした。各標準曲線は、少なくとも 5 種類の濃度から作製した。 

 

植物成長阻害活性 

 レタスおよびイタリアンライグラスの種子を、90 mm シャーレにおいて、希

釈水 3 mL で湿らせたろ紙上で、それぞれ 24 時間および 48 時間、暗所で予備発

芽させた。30 mm シャーレにおいて、ろ紙を MeOH または n-hexane に溶解した

試料溶液 250 μL で湿潤させ、乾燥後、500 μL の蒸留水を注ぎ、発芽した種子 5

粒を、ろ紙上に載せた。培養プレートをパラフィルムで密閉後、20 ℃、暗所下

で培養した。レタスは 4 日後、イタリアンライグラスは 2 日後、定規で幼名の根

およびシュートの長さを測定し、測定した長さをコントロールとして水処理し

たものと比較することにより、植物成長阻害活性を評価した。同様の実験を独立

して 3 回行った。 

 

統計解析 

 バイオアッセイの結果は、平均 ± 標準偏差で表した。IBM SPSS Statistics (ver. 

27.0) を用いて、各データに対して一元配置分散分析を行い、Tukey 法により多

重比較した。p 値が 0.05 以下のものを有意とみなした。 
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