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Tab1e 1. PhY5icochemica1 Propertie5 of Shizukano1ide A (1). 
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Fig. l.-c. lH-NMR Spectrum of SA-OH (CDC13
， 90阻1Z)・

:>. 

Tab1e 3.司 Physicochemica1 Properties of SA-OH. 

co10r1ess oil 

MS 

IR 

m/z{%) : 262(M+，C16H2203'2)，231(17)，230(100)，175(22)，159(18)， 

133(18)，119(43)，105(68)，91(47)，88(23)，69(18). 

fi 1m-1 V~~_I_III cm-I: 2948， 1738， 1708， 1661， 1463， 1196， 1153， 880. 
max 

1H-111VlR6CDC13:0.50and 0.57(314，s ，14-H)，1.19(3H，d，J=8Hz ，13-H)， 
TMS 

2.60(2H， br s， 9-H)， 3.67 and 3.70(3H， s， OMe) ， 

4.71(lH， br s， 15-H)， 5.01(lH， br s， 15-H). 
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Fig. 5c. lH-Nl1R Spectrum of SA-I (CDC1
3
， 90MHz)・

ヱ

1'; Tab1e 4. Physicochemica1 Properties of SA-I. 

co1or1ess need1es， mp 68-700C. 

GC-MS m/z(%): 230(M+，C15H1802'96)，215(62)，120(52)，119(32)， 

107(100)， 105(15). 

1750， 1680， 1321， 1036， 1017. IR 
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1.. ....n ~CDC1 
H-NMR o~~~13: 0.20(lH， m， 2s-H)， 0.77(lH， m， 3-H)， 1.19(3H， s， 14-H)， 

n~s 
1 .2 -1 .7 (3H， m， 1， 2αand 9α-H)， 1.69 (3H， t， J= 1 .5 Hz， 

15-H)， 1.79(3H， t， J= 1.5 Hz， 13甲 H)，2.34(lH， dd， J=ll 

and 6 Hz， 9s-H)， 2.57(lH， br d， J=15 Hz， 6s-H) ， 

3.35(lH， d， J=15 Hz， 6α-H)， 4.99(lH， m， 8-H). 
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Fig. 6d. lH_NMR Spectrum (aromatic region) 

of SA-A (CC1
4
， 90MHz). 

Tab1e 5. Physicochemica1 Properties of SA-A and Guaiazu1ene. 
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appearance: deep b 1 ue oil 
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Fig. 7. A Perspective View of the Shizukanolide A Molecule. 

Table 6a. Final Fractional Atomic Co-ordinates 

of the Shizukanolide A Molecule. 

ATOM x SX" Y si* Z sz* 

-0.0455 0.0005 -0.0351 0.0001 0.0396 o.∞09 

。{{ { { { { {A2 
0.1252 0.0003 -0.0038 0.0∞1 0.1225 0.0005 

C(Al 0.2637 0.0004 0.1369 0.0001 0.2236 0.0006 

CCA2 0.3434 0.0004 0.1716 0.0∞1 0.1748 0.0007 
CCA3 0.2146 0.0004 0.1713 0.0001 0.1063 0.0006 

CCA4 0.1872 0.0∞3 0.1556 0.0001 -0.0898 0.0006 
C(A5) 0.1708 0.0003 0.1109 0.0∞1 -0.0610 0.0005 
C(A6) 0.1640 0.0004 0.0807 0.0001 -0.2253 0.0005 

C{A7) 0.1294 0.0004 0.0423 0.0001 -0.1277 0.0006 

ci"i 0.1980 0.0004 0.0286 0.0001 0.0466 0.0006 

C(A9 0.2174 0.0004 0.0614 0.0001 0.1960 0.0005 

C(Al0) 0.2652 0.0003 0.0995 0.0001 0.0943 0.0005 

CCA11 0.0338 0.0004 0.0191 0.0001 -0.1537 o.∞07 
C(AI2) 0.0291 0.0005 -0.0098 0.0001 吋 0.0064 0.0009 

C(A13 -0.0619 0.0006 0.0204 0.0002 -0.3047 0.0011 

C(AI4) 0.3902 0.0004 0.0913 0.0001 0.0105 0.0007 

C(AI5 0.1700 0.0004 0.1765 0.0001 -0.2474 0.0007 

。(Bl) 0.9478 0.0003 0.1195 0.0001 0.4623 0.0005 

。i院i 0.9177 0.0003 0.1687 0.0001 0.2480 0.0004 

CCBl 0.6011 0.0004 0.2265 0.0001 -0.1877 0.0006 

C(B2) 0.5638 0.0005 0.2386 0.0001 -0.3862 0.0008 

CCB3 0.5110 0.0004 0.2019 0.0001 -0.2980 0.0008 

C(B4) 0.5696 0.0004 0.1610 0.0001 -0.3330 0.0007 

C(B5) 0.6596 0.0003 0.1578 0.0001 -0.1716 0.0005 

C(B6) 0.7516 0.0003 0.1237 0.0001 -0.1670 0.0005 

C{(B7) ) 0.8207 0.0003 0.1303 0.0001 0.0142 0.0005 

CCB8 0.B704 0.0003 0.1714 0.0001 0.0541 0.0005 

C(B9) 0.7764 0.0003 0.204B 0.0001 0.0342 0.0006 

C(Bl0) 0.7152 0.0003 0.2006 0.0001 -0.1611 0.0005 

C(Bll ) 0.B416 0.0003 0.1068 0.0001 0.1656 0.0006 

C(BI2) 0.9069 0.0003 0.1300 0.0001 0.3093 0.0006 

C((B13) ) 0.8074 0.0005 0.0640 0.0001 0.2023 0.0008 

C(BI4 0.8073 0.0004 0.2076 0.0001 -0.3229 0.0007 

C(BI5) 0.5473 0.0007 0.1351 0.0001 -0.4665 0.0010 

* standard deviations 
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Table 6b. 工nteratomicBond Distances 

of the Shizukanolide A Molecule. 

A A SD B A SD 
。(A1)・C(A12) 1.204 0.007 0(81)-C(812) 1.208 0.005 。(A2)・C(A8) 1.449 0.005 0(82)・C(88) 1.450 0.005 
0(A2)-C(A12) 1.354 0.007 0(82)-C(B12) 1.363 0.005 

C(A1)ーC(A2) 1.496 0.006 C(81 )・C(82) 1.496 0.007 
C(A1 )-C(A3) 1.508 0.005 C(81 )-C(83) 1.504 0.006 

C(A1 )-C(A10) 1.537 0.005 C(81)・C(810) 1.545 0.005 

C(A2)-C(A3) 1.509 0.006 C(82)・C(B3) 1.490 0.006 

C(A3)-C(A4) 1.492 0.006 C(B3)-C(B4) 1.527 0.006 

C(A4)-C(A5) 1.512 0.004 C(B4)-C(B5) 1.507 0.006 

C(A4)・C(A15) 1. 312 0.006 C(B4)・C(815) 1.291 0.008 

C{A5)・C{A6) 1.524 0.005 C{B5)-C(B6) 1.530 0.005 

C{A5)ーC(A10) 1.553 0.005 C(B5)-C(B10) 1.554 0.004 

C{A6)・C{A7) 1.497 0.005 C(B6)・C(B7) 1.491 0.005 

C{A7)-C{A8) 1.502 0.006 C(B7)-C(B8) 1.502 0.005 

C{A7)ーC{A11) 1.328 0.006 C(B7)・C(B11) 1.331 0.005 
C(A8)-C(A9) 1.522 0.005 C(B8)-C(B9) 1.533 0.005 

C(A9)-C(A10) 1.546 0.005 C(89)-C(810) 1.525 0.005 

C(A10)ーC(A14) 1.531 0.006 C(B10)・C(B14) 1.539 0.006 

C(A11)-C(A12) 1.471 0.007 C(811)・C(612) 1.457 0.006 

C(All)・C(A13) 1.496 0.009 C(B11 )-C(B13) 1.499 0.006 

Table 6c. 工ntera七omicBond Angles of 

the Shizukanolide A Molecule. 
de9ree (standard deviation) 

mo1ecu1ar A mo1ecu1ar B 

C(8)ー0(2)-C(12) 109.5 (4) 1田 4勺
C1i21i-cIi II-c3} 

同 3(31 59.5 (3 
C(2)-CI1)-CI1O 119.2 (3 119.3 14 

C 3-C11)-C{{ 10) 107.7 (3 107.7 (3 
C(1)-C(2)-C(3) 60.2 c3 60.5 (3 

c 1-C3})ーC{{2 59.4({3) ) 60.0 (3) 
CCl・C(3)-CI4 107.5 (3 106.3 (3 
CI2・C(3)-C(4 119.0 (4) 119.8 (4 
CI3・C(4)-C{5) 104.4 (3 103.2((4) ) 

127.3 (3) 128.8 15 
C(5)-CI4)-CCl5 128.0 (4) 

c 4))ーC5}-C{6)) 123.8 (3) 120.8 (3 
C(4)-C(5・C10 104.6 (3 103.6 13 

C何{cs!i c{{ 10} 113.1 (3 114.4 13 

cヤ6-C71 103.7 (3) 104.7((3} ) 
CI6・CI7・C{8 119.6 (3 118.6 (3 

C((6・C7-C({11)) 129.9 (4) 
C(8・C(7)-CC11 109.8 (4 108.9 (3 

104.5 (3 

0(2・E{{8))-C{{9 111.4 (3 112.0 13 
C(7・C(8・C(9 113.8 (3 113.2((3) ) 
C(8)-C(9)ーC(10) 109.0 (3 108.6 13 

C((11)・C{{10))-C((5)) 
C(1)-CClO)-CI9 

101.5({3) ) 
113.2 13 115.0 13 

C{(1)) "C(10)-C(14) 112.1 (3) 112.0 (3 
C(5)-C(10)・C(9) 106.6 (3) 107.7 13 

C((51)・C{10-E{14)) 113.2 (3) 111.7 (3) 
C(9)-C(10)-C(14 109.9 (3) 109.8 (3) 

C((71)-C((111-E((12) ) 107.9 (4) 
C(7)-C(11 )-C(13 130.4 (4) 130.5 (4 
C(12)・C(11)ーC(13) 121.7 (4) 121.0 (4 
0(1)-C(12)・0(2) 122.1 (5 121. 1 (4 

01))-C({12)〈 11)) 128.8 (6 129.6 (4) 
012・C(12)-C(11 109.1 )4) 109.4 (3) 
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Tab1e 7. Physicochemica1 Properties of 5A-F and Lindenene. 

5A-F 1indenene 

appearance: co1or1ess oil co1or1ess oil 

[α]D (CHC1
3
): c.51 .40 (c=O.ll) ー50.10

M5 m/z (%): 214(M+， 75)， 172(32)， 214(M+， 35)， 172(10)， 

109(100)， 108(68)， 106(37)， 1 09 ( 72)， 1 08 ( 84)， i 06 ( 68) ， 

9l( 39) [23eV(GC-M5)] 91 (100) [70eV] 

IR vcm  l. 3070，1660，1625，1560， 3070， 1656， 880 (C52) max 
880 (film) 
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Tab1e 8. Physicochemica1 Properties of Shizukano1ide B (え). 

01" r~. ， 16 co1or1ess need1es， mp 64-65.50C， [αJO
V +59.80(c=1 .02， CHC13). 

+ MS m/z(%): 228.1166(M'， C15H1602(ca1cd. 228.1167)， 14)， 213(43)， 

200(87)， 119(26)， 105(23)， 91 (100). 

|くBr -1 
IR v~;~ cm 3060， 2960， 1775， 

ドleOHuv 入IIlax nm(ε): 282.5 (20，400). 
1.. ....n "CDC1 H-NMR ô~~~'3: TMS 

14由H 0.80 (3H， s) 

1650， 1008， 883. 

2-H 0.8斗 .0(2H，m) 

1-H 1.67 (lH， m) 

13-H 1.91 (3H， d， J=2 Hz) 

3-H 1 .96 (1 H， m) 

6s-H 2.24 (lH， br dd， J=16 and 11 Hz) 

6α-H 2.69 (lH， dd， J=16 and 4 Hz) 

5-H 2.97 (lH， br dd， J=ll and 4 Hz) 

15甲H 4.79 (lH， br s) 

15-H 5.06 (lH， br s) 

9-H 6.25 (lH， s) 

、‘‘，，，7』Hn 
n斗Ju 

nH 
コu

n
H
U
 ，
 

n
o
 --
J
 ，
 

Ju 

n
O
.
G
 

・

-

・

，

G

r

o

n

u

r

5

1

 

a

s

o

-

0

4

0

0

0

2

1

0

2

 

F
O
M門

F
D
R
d
n
/』
「

D

r

O

『

J
1
2
F
o
r
o
n
u
n
O

C

T

・

.

.

.

.

.

.

.

.

.

 

.
 

n

o

n

u

n

U
『

1

1

t

司

1

1

1

フ
』
円
/
』

A
・「
D

「。

t斗

之

'70 

O 



スヘ。クト lし 1h 竺〈三工工g L-=令子イオシピ-?乏

示し j さ}4子供能湾11色合、らみふ弐、ぐ{す HI60乙ぐ。bs.1t.

'1L ~‘ 1 166i calcA・ 222l 11" D ) バ'与えーミれた o I尺

~l.ノ;・ \H- tJ H R ス八。つト lレ l志 SA の~ 4化ヒよくイムA

之お1) I S A ヒ《捲 i主的間企ρ"示。をさI.h..た。
でら l二 LJ V D~ 叩ぬ丈〆 28 ，"-，弓同Mベヒ ~A (z(}.，> 

V¥LN¥) より之丈ミ<--!是認そiq/フトし'- 1I dこヒ

ヒ ~ふi\、わ\" S A よリフド宏之イ届J4トfh'2.. ((こヒ

ドL， S A 司令 qj:奈川'てら(~ 7.ハヒつ)!~' 7三構

也氏)が'掠危さlk-t:..。 ¥(2. ス
、ど I寸ー'>=0

へ。クト {し cへわ lしボ'二{し P広ほれ

{亡率1;段む〈
之

SA より 毛々
戸、J

」句

/ワマタ ω ーI)にみろ4-J~之 I I こヒ 11 I 実伶内 3正

tえによっ之工/ - (L.うク十、/仇計介手重卓三局
42) 

す 8こヒじよ ij3見白鳥てれ J0 まt-二 r 'I-i一人/付R

スハごクト lし(CD~J) E SA 仇三れヒ比較すきと
J 

s Aずエキ γ メチレシの七つ t ナ iレ l三歪 Tよ?之

l ( t-=- オキふメチシ p〈'3負債し t 計九(三オレフイ

シつb D トシ ( S b，'2.守 C[H(<;))かどあらわれ之 II ~ 。

てらに{ s. A '"2."待拾{三重ずま 7 1. (，た 62 ̂-Jの

7l 



領域、〆単純 4七し i 子"力、γ70 り~ 7"安験の結集

がら=:C -C. H -C. H2. - C =:例会予夕、 1芸品に白幸ず 3 こ

ヒド"B向られ ヒ tj:. () I アリ {しメチ{L.. ヒ内 II¥-=t. ? 

lしブ7¥¥( デ t) L ウ“の 4?三 iτ よ フ-z. I こ m デ Q

トシ 11 ぐ今一ぐ6 に吟ゑ，-'/さた。 SA " '1.. Iまこ a

今言 t氏、に重 rJ っL 11 Tr:. 9~-H 、再 之 I{ よ -、ドユ 空三 L 』

ミニ ヒ 上主の才キふメヂ ν→才レフィシフb a 

トν 仇会イヒ(ま』 持;豆えをよく支持 L 之(， 

氷室主主仇 2段 Iyによ j 1H-MH Rスハ守クト lレの挙総

A t "2.." /打、 rJ.り会っ。 D トシ0(11ネゑ 1'1容易ヒ Tよヮ

fこが‘/ 仁つ D つOQ ifシ探ヒピ1 二リナ"シニ童話

会内牲伶 L 之 II d 0ト十仇左イ皇，)の fJ3~ト搭乏 I~

S A ヒ l笥じ・(..'‘&リ 七つ o 70 Q e:.o (しつo p-ト〉

の柄物 l芋-fi3 t P余 1( '- lfJ i注ピムフr-o

(2) Aヒラ全検

i) ? 1し 17 1)必理

S B (<:>0刷J. ~ [f) IJ I -3 -(2) -i/) ヒ間設の才

三志(..，.ア iレ切り1>P 71ζ 介 ~q t行っ l三品 二<7l.ヒヲ
、/

72 



J主庶物) (~ ~"?リ"メタシヒふたe せす/ 支のまま

気色金↑がふ(三 B-oHt3いd)ヒ l ?.伶 c1t 1三。

S"s-OHの 1 ス lR I主tJ lトI-NM尺スヘ。クト Iし

モ Fi、3 ・ IO~ ，，- c( 亡 f 手加ザ主イ乏を アα h(~ '7 に~， 。

s B-oH l't I 立ススヘ。クト{し之"丘(e. 2.4- b に令~

イオシピー?をたし 5s よ fJ 18 7.スょこ、γ

~ t言1)0 L L. {I Lこ ヒヒ J I R ~と々クト(し之H

o H t>~ 4~ ()3 S守いぐ') 7)ぐ件ら ckdこヒか s(ヵ。
フ|乙ふ糾〆起き k ヒ羽丞安~ tk... v--P'ぐ ヲフムシカ

lしすJ二(L..Dはほ ( (7 3g乙旬、1) 〆汽、R-l L {{ d 、 ミ二

n--v!' U V Dβ 峨砲丈ポア{し 17 リ冷古ロレ二よク主流
主しつト(1.'2.。→ 26弓1/¥.......)すよこt.t ~え"，.. I 

s c.~えv\..\ぇ 1 ( P ~I )のよう tJ. ~ Jむボ(~~ '-供与droxJ-

bvtt~仰心μ 体(ぢ)が''í rx、L たヒヲ三之v:-0 s B と I~

lJl> 

じ 4-0..1kyl~J~ v\Q. -2- いで'-e ~o(~山保 E 有す i 之内tん{O-
~) ~ 

laJOM LY) や d~ ~ ycl ro l i V¥J.Q汁代れ。l~れ(切につ I {乙 t

O 

44- 4.t7 
ハ..".

ワ3



>-
トー

υヲ
Z 
u..; 
b一

')(10 

x2 

三 13 -lJ 11， 'IL .11 k II~I~ I問恥H恥hパ1，1;11. I川"削川"川""J川川州州，J州州川J川川川1.1川H札Ii刊l
9の~θ臼 !5θ2ØØ 2SO 

Fig. lOa. Mass Spectru血 ofSB-OH. 

ワ斗

'・， ー.

J0.80 



c
 

nU 
1
ムσ0 

・工F
 

lH_NMR Spectrum of S8甲 OH(CDC1
3
， lOOMHz)・

Tab1e 9. Physicochemica1 Proper、tiesof SB-OH (台工

，
 

)
 
n
u
 

n
U
 

『

B

・・
，，zt
‘、
p
h
d
 

n
U
 

『
E
E

・'
 

、、‘，，，
内
〈
d

『
』

a-
，，，‘、
r
h
u
 

n
U
 

『，za
，
 

、‘E
E

，，
q
J
 
『・E
・
，，a
・‘、
『

E
E
E

門
/
』

『

E
E
E

，
 

、‘z
，，，
に
J

『

E
E
a
，，t
、
Q
u
 

n
/』

p
u
n
/』

。
F
h
d

・3

.
、
‘•• 
，，
 

「
同
J
V

『

B

・

A
・
ーl

，

-

司

t
M

F

h

v

n

U

 n
C
 

4.

、l

A
斗

Hn

可

aa

「
h
J
V

匂

a

・・

0
・
p
u

m
 

，
.
 

+

1

J

 

M
m
n斗

，
，
t
k
n
ι

・

S

F

O

r

t

、

e

A

・司
l

『

l

n
ノ』

Q
J

.同
U
白』白
」
・
・

n

1

J

 

町
b

q
d
r
t

、

q

d

z

 

e

/

/

 

1

s

m

 

r
 

nu 

『

a
E

・o
q
u
 

p』

M
m

IR V;:;cm-1:33弘 1738，1690， 16仏 1428，1326， 11札 1114，942， 896. 

uv 入l:?附): 220 (ca. 10，0肌 λ収州
aOHnm: 265 

IH--NMR 6CDC13:0.51(1H，s)，0.7-1.0(2H，m，2-H)，0.93(3H，s，14BH)， 
TMS 
1.36(lH， m， l-H)， 1.82(3H， br s， 13-H)， 1.8-2.7(5H， m)， 

3.34(lH， m， OH)， 3.42(lH， m)， 4.75(lH， br s， 15-H)， 

5.01(lH， br s， 15-H). 
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appearance: co1or1ess need1es co1or1ess need1es 

mp(OC): 141-142.5 137-139 

GC-MS mlz(%) : + 232(M'， C15H2002' 9)， 
+ 

232(M'， C15H2002' 5)， 

159(67)， 158(69)， 119(100)， 159(64)， 158(61)， 119(100)， 

117(15)，106(70) 117(36)， 106(74) 
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Tab1e 12. Physicochemica1 Properties of SC-AC. 
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Tab1e 13. Physicochemica1 Properties of Shizukano1ide 0 (22) and CC-OX. 
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Tab1e 14. Physicochemica1 Properties of Shizukafurano1 (23) and IF-HR. 
丹、，
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Tab1e 15. Physicochemica1 Properties of SF-DH. 

co1or1ess oi1 

GC-MS m/z(%): 216(M+， C
15
H
20
0， 53)， 201(8)， 145(7)， 109(7)， 108(100)， 

93(8). 

1H-NMR 
CDC1 

å~~;::13: 
TMS 

0.76，0.84 and 1.05(intensity 60:25:15， tota1 3H， each s， 
4，15 A3，4 _~~ A4，5 14-H of ~~， 'V ， ~V ，~ and ~~， V isomers， respective1y)， 

1.93(3H， s， 13-H)， 4.69 and 4.84(each 0.6H， br s， 15四H
4，15 ~~~~~~， c AAfn ~CU ~ U ~~ A3，4 ~ of ~~， Iv isomer)， 5.44(0.25H， m， 3-H of ~v ，~ isom 

7.03(lH， s， 12-H). 
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Tab1e 16. Physicochemica1 Properties of Shizuko1ido1 (24) and SF-OX. 
〆、...，

shizuko1ido1 SF-OX 

appearance: co1or1ess need1es 
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|くBr -1 
IR v~;~ cm' 3341，1764，1659，1006 

MeOH uv 入IIlax nm(ε): 272 (27，500) 
CDC1 

1H-NMR å~~~13 
TMS 

14-H 1.05(3H， s) 

15-H 1.27(3H， s) 

5-H 1.80(lH， dd， J=14 and 3.4 Hz) 

13-H 1.90(3H， d， J=1.5 Hz) 

68四 H 2.35(lH， ddq， J=17(d)， 14(d) 

and 1.5(q) Hz) 

6αーH 3.07(lH， dd， J=17 and 3.4 Hz) 

9-H 5.52(lH， s) 

z 

2 

co1or1ess need1es 

192-195 

-700 (c=0.03) 

248(M+， 28)， 177(23)， 

175 (100)， 163 (38)， 43 ( 42) 

3337， 1762， 1657， 1006 

CDC1 
ô~~;:'3 
TMS 

1.05(3H， s) 

1. 26 (3H， s) 

1.90(3H， d， J=1.7 Hz) 

2.36(lH， m) 

3.07(lH， dd， J=17 and 3 Hz) 

5.52(lH， s) 
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Fig. 20b. 工nfraredSpectrum of SF-OX (KBr). 
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Tab1e 17. Physicochemica1 Properties of Shizuka-acoradieno1 (25). 

co1or1ess need1es， mp 128.5-1300C， [αJ:3 -2030 (c=0.06， CHC1~). 
D 

+ MS mjz(%): 220.1841(M'， C
15
H
24
0(ca1cd. 220.1827)， 4)， 202(9)， 159(100)， 

136(40)， 118(40)， 91 (67)， 69(64)， 55(41)， 41 (47). 

!くBr -1 
IR v:':::. cm '3160， 1640， 1600， 1070，885. 
max 
MeOH uv 入IIlax nm(ε): 233 (18，000). 

CD/ORD (c=1.036x10-4M， EtOH， 250C): 

1H_州

14-H 

12(13)-H 

13(12)-H 

6s-H 

6α 巴 H

OH 

7-H 

[叫43-43，4帆[山700， [ゆ]:05+39，600。
[8J
255 
0， [日J
230
-60，800， [8J

200 
O. 

0.74 (3H， d， J=6.8 Hz) 

0.86 (3H， d， J=6.8 Hz) 

0.90 (3H， d， J=6.8 Hz) 

1.27 (lH， t， J=12.8 Hz) 

1 .6-1 .9 
(2H， comp1ex) 

4.50 (1 H， m) 

A-B 

0.92 -0.18 

0.73 +0.13 

0.l6 +0.14 

1.66 由 0.39

1.96 (dd， J= 12.8 and 5.7 Hz) 

6.52 (d， J=6 Hz) 

4.80 -0.30 

15-Ha 4.93 (lH， br s) 5.17 -0.24 

15-Hb 5.19 (lH， br s) 5.82 -0.63 

10~H 5.32 (lH， d， J=9.8 Hz) 5.32 0 

9-H 6.15 (lH， d， J=9.8 Hz) 6.36 -0.21 

13c-NMR61l;13:137(q，1刊， 22.9(q， 13(or 12)仏 23.4(q，12(or 13)ーC)， 

27.3(t， 3-C士)， 29.3(t， 2-C士)， 30.4(d， ll-C)， 31.5(t， 6-C安)， 

47.3(d， 4-C)， 50.9(s， 5-C)， 57.9(d， 1-C)， 67.8(d， 7-C)， 

107.7(t， 15-C)， 127.4(d， 9-C)， 140.1(d， 10-C)， 

146.8(s， 8-C). 士=interchangeab1e 
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Tab1e 18. Physicochemica1 Properties of AO-I and (ー)-Acorenone.

AO-I (ー)-acorenone

appearance: yell ow oi 1 co10r1ess 011 

[αJ
O
(CHC1
3
): +28.8。 ー34.90

MS mlz(%): + 
220(M' ， C

15
H
24
0， 12)， 205(2)， 220(M+， 66)， 205(7)， 

177(12)， 149(10)， 135(68)， 177(30)， 149(17)， 135(54)， 

1 09 (91)， 82 ( 1 00 ) 109(70)，82(100) 

IR 1Jff1m cm-1: 
max 

1670 1670 

uv ド1eOH m(ε): 242 (10，500) 
max 

241.5 (6460) 

Tab1e 19. H-NMR Oata of AO-I and Acorenone Isomers. 

12-H 
13-H 15-H 6-H 10-H 9-H 
14-H 

0.82((d) ) 2.14(dm) 
AO-I (52e) 0.85(d 1.75{m) 2.32(s) 6.64(m) 

，、内ザ圃‘ 0.97(d) 
2.68(dm) 

0.81(d) 
2.14 (dm) 

acorenone (52a) 0.83(d) 1.75(m) 2.31(s) 6.66(m) 
0.95(d) 

2.64(dm) 

0.82(d) 
2.35(d) 

4-epiacorenone (52b) 0.84(d) 1.76(m) 2.2-2.4(m) 6.65(m) 
，、，、'‘' 0.92(d) 

2.44(d) 

0.78(d) 
2.24(d) 

acorenone B (へ52~c~) 0.87((d) ) 1. 77 (m) 2.69(d) 
2.1-2.3(m) 6.64(m) 

0.95(d 

0.83(d) 
2.32(d) 

4-epiacorenone B (52d) 0.84(d) 1.78(m) 2.2-2.4(m) 6.65(m) 
，、，内切角，

0.87(d) 
2.41(d) 

lは
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Tab1e 20. Physicochemica1 Properties of G1echomano1ide (26). 

Orlgln Glechoma hederaceae Chloranthus japonicus 
4宮〉

appearance: co1or1ess crysta1s color1ess plates 

、、•• 
，，
 

句

E
E

・
• n
u
 --

つι
C

1

・8

，，t

、

1

1

0

 

-

n

u

 

O

R

d

 

--a

『

l

E

1

+

 、
・J
'「、
v

『

a
E

・
円

i
u

H
円

、1
J

P

U

F
し

r
i、

。
r

E

k

n

U

 

1
J
 

0
・

α

伊

川

「

l
L

232.1416(M+，C15H2002(caled-
232.1463)，6)， 122(13)， 

121 (100)， 110(20)， 109(11)， 

108(11)， 107(44)， 93(21)， 

91(20) 

|くBr 司 1
IR \)~;~ cm' 2930，1752，1668，1652， 

MS m/z(%): 

1095， 1006 

、‘‘，，，nu
 
n
u
 
no ，
 

ro 

司

E
E
S
，，sz
‘、

「「》
内
〈
J
V

句
E
E
-

q
〆』

、‘，
a''ε
 

，，a
‘、m
 

n
H
 

Hn 
n
u
v
A
 

e
a
n
K
 

M

m

M

 

、八

M
川

口

v

u

n

H

U

1

，
 

14-H 

15-H 

13-H 

2，3，9α;-H 

CDC1 
å~:::::'3: 
TMS 
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110 

+120.50(c=23.2) 
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(KBr). Infrared Spectrum of GL-R 26. Fig. 
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Fig.28c. lH-NMR Spectrum of工sofuranodiene(c. japonicus ) 

(CDC1
3
， 90MHz). 

Tab1e 23. Physicochemica1 Proper崎tiesof Isofuranodiene and Furanodiene. 

isofuranodiene isofuranodiene ワ3) furanodiene守牛.;

0r191n: Chloranthus japonicus Stenocylax michelii Curcuma zedoar ia 

appearance: co1or1ess prisms pa1e ye110w crysta1s co1or1ess need1es 

mp (OC): 66-67.5 66 45-46 

MS mlz(%): 216.1518(刊+，C15}4200(calcd. 216(M+，25)， 159(12)， 145(13)， 216(M+，52)， 201(19)， 159(26)， 

216.1514)，30)， 159(13)， 109 109(21)， 108(100)， 106(20)， 148(6)， 145(27)， 108(100)， 

(14)，108(100)，93(18). 91(14) 93(32)，91(37) 93(28)，79(24)，77(27)，65(14) 

IR V I1I〈lBaxrcm・ 2970，2928， 1440， 1129， 3120， 1560， 1512， 1449， 1542， 1089 

1077， 751 1137， 1080， 752 

1H-NMR6TCMDCS 1 3: 

14・H 1.27(3H， s) 1.24(3H， s) 1.28(3H， s) 

15・H 1.60(3H， s) 1.57(3H， s) 1.59(3H， s) 

13・H 1.92(3H， d， J=l Hz) 1.88(3H， d， J=l Hz) 1.91 (3H， d， J=1.3 Hz) 

2，3・H 1.9・2.4(4H，m) 2.0-2.2(4H， m) 

6・H 3.07(2H， d， J=8 Hz) 3.05(2H， d， J=7 Hz) 3.08(2H， d， J=8 Hz) 

9・H 3.49(2H， br s) 3.43， 3.49(2H， ABq， J=16 Hz) 3.44， 3.52(2H， ABq， J=17 Hz) 

5・H 4.76(lH， br t， J=8 Hz) 4.70(lH， t， J=7 Hz) 4.76(lH， br t， J=8 Hz) 

1・H 4.96(lH， m) 4.90(lH， t， J=8 Hz) 4.96(lH， br t， J=7 Hz) 

12・H 7.06(lH， s) 7.00(lH， s) 7.05(lH， br s) 

l与3
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3
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Tab1e 25. Physicochemica1 Properties of Ch1orantha1actone C (13) . 

1501ate pub11shed data t弓〉

appearance: co1or1ess prisms co1or1ess prisms 

mp (OC): 

[α]n (CHC1..，) o ¥v"v'3 

MS m/z (%): 

157-158 159-160 
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-144 や=0.402)

288(刊¥4.5)，228(25)， 

213(100)， 200(13)， 199(11)， 

185(26)， 162(12)， 157(14)， 

91(28)， 67(11)， 53(11) 

1770， 1730， 1640， 1235， 

1225， 1020， 950， 820， 

288(M+) 

1770， 1730， 1640， 1235， 

1225 

MeOH 
uvλIIlax nm(E):282(19，900) 

1.. .，..n .CDC1 
H-NMR õ~::;;:'3: 

TMS 

14-H 0.90(3H， s) 

13-H 1.88(3H， br s) 

Ac-H 2.10(3H， s) 

15-H 4.22(2H， d， J=6 Hz) 

9-H 6.22(lH， s) 

281.5 (19，900) 

0.90(3H， s) 

1.90(3H， br s) 

2.10(3H， s) 

4.23(2H， d， J=6 Hz) 

6.24(lH s) 
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Tab1e 26. Physicochemica1 Proper‘ties of Scopo1etin and Isoscopo1etin. 

scopo1etin 
守g，ワ'1) ?'l.8..) 

scopo1etin isoscopo1etin isoscopo1etin 

(iso1ate) (pub1i5hed data) (iso1ate) (pub1i5hed data) s {c 
appearance: co1or1ess co1or1e5s 

M ep;〉;need1es need1es 

mp (OC): 201 203-204 174 189・190 HO~~'O:'~O 
問5 mjz(:O: 192(M+，100) 192(阿+，100) 192(阿+，100) 192(M¥100) 

177(48) 177(52) 177(4) 177(11 ) 2Qo. 
164(8) 164(17) 164(12) 164(40) 

，、，、.... 

149(28) 149(26) 149(17) 149(53) 

I RvmKBaxrcm -1 :3330." 1705. 3320， 1700， 3378， 1689 

1563， 1286， 1622， 1603， 1618 

1136 1563， 1505 

HなごL1
H
_
N阿R6TCMDCS1 3: 

OMe 3.96.(s) 3.95(5) 3.98(5) 3.98(5) MeO 
OH 6.12(s) 6.15(s) 5.57(br 5) 5.63(s) 

3-H 6.27(d，9.5Hz) 6.42(d) 6.29(d，9.5Hz) 6.28(d) 
2~~ 

8-H 6.84(s) 6.86(5) 6.83(5) 6.83(5)、 ，、，、ー-
5・H 6.92(s) 6.93(s) 6.97(s) 6.97(5) 

4-H 7.60(d，9.3Hz) 7.60(d) 7.59(d，9.5Hz) 7.60(d) 
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Tab1e 27. Physicochemica1 Properties of 7a-Hydroxyneoaco1amone (恕). 

20 co1or1ess need1es， mp 77-77.50C， [α]ov +2120 (c=0.57， CHC13) 

+ 
MS m/z(%): 236(M'， C15H2402' 2.2)， 218(1)， 208(11)， 138(82)， 137(37)， 

109(100)， 43(19). 

|くBr-1
IR v~;~ cm' 3440，1670，1610，1015. 

MeOH 
uv 入Iflax nm(ε): 256 (4200). 

CDjORD (c=2.46x10-4M， EtOH， 240C): 
T 

[ゆ]263+12，2000， [ゆ]25200， [中]232-13 ，2000， [中]206O. 

[6]380 0， [6]323 +2400， [6]295 +1200， [6]253 +21，400， 

[6]214 0， [6]205 -6100. 

n
K
 

M
H
 

M
川Hn 

『

E
E
a

12 (13) ~H 

13(12)-H 

14-H 

1，2，9-H 

8s-H 

OH 

15-H 

o~~~13 o~~~5N TMS" ~TMS 

0.93 1.09 (3H， d， J=6.8 Hz) 

0.98 1.18 (3H， d， J=6.8 Hz) 

0.99 0.99 (3H， s) 

1.4-1.9 1.4-2.0 (6H) 

1.4-1.9 2.32 (lH， ddd， J=12.5， 12.5 and 5.6 Hz) 

1 .71 6.69 (1 H， s) 

1 .78 1 .85 (3H， s) 

11 

-0.16 

-0.20 

0 

-4.98 

-0.07 

-0.10 

0.18 

-0.50 

8α目 H 1.95 

3-H 2.11 

11-H 2.28 

2.05 (lH， dd， J=15 and 4 Hz) 

1.93 (2H， t， J=6 Hz) 

2.78 (lH， sep， J=6.8 Hz) 
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Tab1e 28. Physicochemica1 Properties of HN-H1 and HN-H2. 

HN-H1 HN-H2 

appearance: co10r1ess oi1 co10r1ess 0;1 

[αJn (CHC1~): +1050 (c=0.19) o \~..~. 3 

MS m/z{%): 220{M+，79)， 205(100)， 

178(92)， 149(70)， 105(50) 

fi 1 m -1 IR ¥)' ， "" cm' 1670‘ 1622 
max 
EtOH uv入IIlaxnm(ε): 248.5 (5900) 
CDC1 

H-NMR o~~~'3: 0.89{3H， d， J=6.8 Hz) 
TMS 

0.94{3H， d， J=6.8 Hz) 

O. 94{ 3H， s) 

1 . 68{ 3H， s) 

、‘.，，
e

司

t
M
n『，ga
‘、

，『，，
、l'
n
u

n
u
-
-

n
U
 
l

，
 

，，s
・‘、、‘
E
B

，，

「
町
d

守，，

n
u
k
d
 

n
ζ
r
t
 

Q
J
 

，
n『

、、zs''

『・・
a

nu 

寸

I

，

，

)

 

+

8

 

M
門

n
H
U

，，E
E

‘、，，
E
E

‘‘

n
u
n
o
 

n
/

』『，，

n
/』

1
1

午中γ

17b 



と三食えした。 ~II 生 h\- 半:ìn HN-H2. l乞フ (1 "2. す r

一之 7.. 7-ハ~ ? ト lレ仇 "t:> 9 一〉 令子 HN-HI |亡届告ゅんし

之い 3 二ヒいら えの ?イ1:t.内工ヒ。之ー する 乙'・
/'¥.. 

お よヒ裕史¥. I'""-。 1¥，L. との先撃 r H N c7) 1邑fJt

格盆 lま LEl く l n-t lo・ /寸〈

やγイ主司立イ本イt王手 ¥it R色己イ企む 了〕fγ

手¥ ~ こヒぷ‘ 2安定-.L' ~ 11--。 守、 守4
，崎、- ，崎、，

i i)日えフlc.~氏・

三位 i三 t 科、与 ?ーイ在仇水面復基 α 主体イヒ争モ来危

す 3 邑約七， R失フk~ムミマ??k b 

SO<..R21 Py 少申γ+咋γ
50 写ワ ち8〆、ー ，、，/、... 

HトJl工斗向t) 乏 恥1仇ヒ。り グシ l三士会~~ l I ヨk

3谷中~' ts. ~にチオこ iし (c\ 之r'え〉 ~ ~品下 l r-0 
ー号、 i二 24時間 t 5LFz、t自 i之 l吟間保持 lt-=-r受/ ょk
フk(乞 3主主'1 工ーテ 11.....てぬせミ l t，，=-¥) 弛 3こ3色rt，

号。/0t~ 線/ 可手足 I~を氷室ナトリウ久木等法 r

金乞す白金 t主7¥'1."怜 iユ次長tl l l>た画室ミク'1ネ t，ウム

/ワケ



1.
tr

奇tz..'jj金 l f--。 々しに令、折内結果/ ヒ。 - I ?i.去

ヒ仁約司こ I 2" 2 也氏手わのぐ九られた。 主生 t')c:r-め

HN-DHI 11 I し f) η ポ (L PでLC. (べt Lt'‘、~ !八

キ?シいけ)) ""2..'‘時短~ l 1.. ，先手、をL4む収、均賃 ( (ヲ

1M'}) ヒ l L 得合 ψLr-。 HN-D H I 向 之:z. ( IR 

7+-~' I H-N州 R スヘt> ?ト lし ~ Fヤ4.0a.九に{::..I 手Zラf主

イる-~ T~ hlミユ? {乞永す。 注入 r ~If 主 10..-争力 HN-

Dト12 0¥ 之ヌスへ。?ト{レ((TC-内 s) 乏 Ft'd.~(に

示す。 HN-DH¥/ 之 Id:-I セヱスヘ。つト iしの介

与イオシヒ。-7 竺与 21~ n¥ら脱水生命均七'る

1) ( HN-DH ( I干 IH_Nk R スぐ?ト{し lCD U)) 

で‘イ¥/つ。 iコピ 1'-纂 (忘しは/{、。ちく各 SH/c;( (子fHf- H~)/ 

1..守午(l H， ~ 5匂 (1ュム8'(>ef)， I、o(4) H~)) 1>ぐ安宅作 l あ

5k lc才し?ィ、'，- 7。凸ト'，- (o 6、%く IH(cldイ/

2 ミ号、 7f2 ， i"I-~H~)) のぐあ今われミ( (よこに 爪 L

C1 -C F Pl¥ (二日えフlにが‘起工 7K27L沼会~ l Tr_ 0 

HtJ-TH'2. Iτt 伐 7 1.. C1ーに((P!¥ 之、脱水 L た Efヒ

売主』ら~~ 。 ト?-(ユトii)

-i' ~べ\ t---.ように I fl長フl:: n~" 

E家内二重紅会イ~(l へ f在宅fl l二

/ク2

咋γ咋Y
明 58 
，、“'



/-

38.80 

.(113 

180(1 

e 

〉
ト
円
一
w
Z
Uト
Z
H

2S0門，/E

(GC-MS) . Mass Spectrum of HN-DHl 40a. Fig. 

(film) . 工nfraredSpectrum of HN-DHl 

/?? 

40b. Fig. 



r 7 {， S; 'f .) Z / 0 

Fig.40c. lH-NMR Spectru皿 ofHN-DH1(CDC1
3
， 200阻1Z)・

Tab1e 29. Physicochemica1 Properties of HN-DH-1. 

co10r1ess oi1， [45仰(吋 01，叩3)
MS m/z(%): 218(M+，C15H220，40)，203(62)，175(14)，161(100)，147(28)， 

133(8)， 91(9)， 41(13). 

fi1m _-1 
IR v~~~ 

~1eOH uv 入m;x 州 ε): 
1.. ."...， ~CDC1 
H-NMR å~~:::'3: 

TMS 

1652， 1600. 

247.5 (9650)， 283 (6770). 

1.02， 1.05(each 3H， d， J=6.8 Hz， 12，13-H)， 

1.07(3H， s， 14-H)， 1.4四 1.8 ( 4H， m， 1，2 -H) ， 

1.94(3H， s， 15-H)， 2.0-2.4(4H， m， 3，9-H)， 

2.94(lH， dsep， J=6.8(sep) and 1.0(d) Hz， 11-H)， 

6.46(lH， ddd， J=5.7， 2.9 and 1.0 Hz， 8-H). 
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Tab1e 30. Physicochemica1 Proper‘ties of HN-R1. 

23 " (¥，，0 co1or1ess need1es， mp 103-1050C， [αJD~ +1080 (c=0.13， CHC1
3
). 

+ 
MS m/z(%): 238(M'， C15H2602' 1)， 220(1)， 177(2)， 139(100)， 121(93). 

lくBr~-l
IR VIIIax cm :3580，3450，2950，2925，990. 

1H-NMR oS~~13 oS~~5N s 
H1S" -TMS 

12(13)ーH 0.96 1.23(3H， d， J=6.8 Hz) ー0.27

13(12)-H l.02 

14-H l.22 

15-H l.75 

6-H 4.56 

6-0H 

7-0H 

11-H 

1.42(3H， d， J=6.8 Hz) ー0.40

1.53(3H， s) ー0.31

1. 71 (3H， s) 

4 . 9 5 ( 1 H， d， J = 1 . 5 Hz) 

5.65(lH， d， J=2.2 Hz) 

4.39(lH， br s) 

2.55(lH， sep， J=6.8 Hz) 

0.04 

目 0.39 :z 

Tab1e 31. Physicochemica1 Properties of HN-R2. 

24 
co1or1ess need1es， mp 93-950C， [αJD~ +65.20(c=0.23， CHC1

3
). 

'''-

MS m/z(%): 238(M+，C15H2602' 10)， 220(4)， 205(14)， 149(32)， 137(62)， 

111(39)，109(69)，100(100)，95(21)， 71(25)， 69(66)， 55(33)， 

43(77)，41(37). 

|くBr -1 
IR VInax cm :3475，1706. 

CDjORD (c=9.66x10-
3， MeOH， 240C): 

T 
[ゆ]:27叩 0

0，[中J2900
0， [やJ273-8札[山o0

0， 

[中]:34引 0
0

，[向2000 

[8J
365 
0， [8J
311
.
5 
+2570， [8J260 0， [8J255 ~40 ， [8J230 O. 

1H-NMR oS~~13 
TMS 

6C505N 
TMS 

A 

12(13)-H 0.88 1.00 (3H， d， J=7.0 Hz) -0.12 

13(12)-H l.09 1.13 (3H， d， J=7.0 Hz) -0.04 

15-H 1.38 1.24 (3H， d， J=7.0 Hz) 0.14 

14-H 0.91 0.91 (3H， s) 。
z 

5-H 2.80 3.20 (lH， d， J=3.9 Hz) ー0.40 3 下Jトや今~'2.
11-H 2.63 (lH， sep， J=7.0 Hz) 

OH 6.86 (lH， br s) 

186 
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Tab1e 32. Physicochemica1 Properties of HN-R3. 

co1or1ess need1es， mp 135-1370C 

+ 
MS m/z(%): 238(M'， C15H2602' 1)， 220(1)， 177(12)， 139(100)， 1.21(93)， 

43(63). ~\ 
1 _，OH 

lくBr____-1 人d人、 /λえ/IR v::~:. cm 3425， 3340， 785.¥y¥γ/¥f 
max 

OH 

'c. 0"1関係 l守O¥.x¥，̂-I-~9.は0ごT。ャ以|あよ I( /1 ~1.'^-C\.ì，。ー

γ:久 I-C2j.lA.o..1oγ?久lI乙~えられ

イ本 1震直〆‘可災ぜぷ~ 0 

え/ 乏のユ手宣 q 立
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Tab1e 33. Phys;cochem;ca1 Proper、t;esof Neoaco1amone (31) and (7~， 10R)ー

and (7R， 10R)-Eudesm-4-en由 6-ones.

neoaco1amone eudesm-4-en-6-one 
82，f3) 

(7三， 1 OR)-; somer (7R， 10R)-;somer 

appearance: co1 or1 ess oil co10r1ess l;qu;d co10r1ess l;qu;d 

[αJ
O
(CHC1
3
): +690(c=0.22) +720(c=3.2) +1320(c=2.8) 

MS m/z(%): 220(M+， 90) 220(M+， 75) 220(M+， 62) 
205(100) 205(100) 205(94) 
178(86) 178((92) ) 178(100) 
177(55) 149(79 149(80) 

149((48) ) 107(63) 107(58) 
107(50 

93((53) ) 
81(54 

1 R v f il m cm -1 V
max 

1677， 1618 1665， 1610 1665， 1610 

uv入IMIlaをOxH nm(ε): 249(5600) 248(5600) 252(4300) 

I H-NMR6TCMDS Cl 3: 

12(13)由 H 0.89((d J-=6.6Hz) ) 0.92(d，J=6.7Hz) 0.87(d，J=5.8Hz) 
13(12)ーH 0.94(d，J=6.8Hz 0.97(d，J=6.7Hz 0.93(d，J=5.8Hz 
14-H 0.94(s) 0.98(s) 1. OO(s) 
15-H 1.68(s) 1.74(s) 1.75(s) 
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Fig. 47a. Mass Spectrum of Acolamone. 
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Fig. 47b. 工nfraredSpec七rumof Acolamone (film). 
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Fig. 47c. lH_NMR Spectrum of Acolamone (CDC1
3
， 200MHz)・
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Tab1e 34. Physicochemica1 Properties of Aco1amone(廷〉

ongln: Chloranthus serratus 
113) 

Acorus calamus 

appearance: co10r1ess oil 
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n
K
 

M
n
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N
 
Hn 

『

E
E
E

14-H 

12(13)-H 

13(12)-H 

5四 H

15-H 

15田 H

co10r1ess 0;1 

+2.00 (c=0.23) 

220(M+，C15H240，52)， 
205(23)， 177(13) 

1710， 1640 

[<P ]~20 +町， [中 ]~80 -300。
(c=3.54x10-~ ， 230C， A=+8.7) 

CDC1 
å~~~'3: 
TMS 

0.75(3H， s) 

0.87(3H， d， J=6.2 Hz) 

0.89(3H， d， J=6.2 Hz) 

2.91(lH， br s) 

5.01(lH， br s) 

5.94(lH， br s) 
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1715， 1645 

[中 ]~')C +9000， [や]T-400。325 "JVV  ， LY~280 
(A=+ 13) 

CDC1 o:;::-::::13: 
TMS 

0.76(s) 

0.87(d， J=6.5 Hz) 
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Fig. 48c. lH_NMR Spec七rumof Acoragermacrone (CDC13，200阻1z)・
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Tab1e 35. Physicochemica1 Properties of Acoragermacrone (=Bacchascandon). 

~~) $6) 
acoragermacrone acoragermacrone bacchascandon 

ongln: Chloranthus Acorus calamus Baccharis 
serratus scandens 

appearance: co10r1ess oi1 co10r1ess oil co 1 or1 ess oil 

[αJ
O
: +70(c=1.33，CHC1

3
) +28.50(c=0.95) 

~1S m/z(%) : 
+ 

220(M' ，0.6)， 220(M+)， + 
220(M' ，2)， 

205(1.6)，177(1.6)，205，177， 205(8)， 177(15)， 

150 (1. 8)， 81 (100) ， 150 150(26)，81(100) 

IR VIfIIaix1m-cm -l :1675，16033887 1680， 1607 1677，1603，875 
(CC1
4
) 

uv入iuleOHnm(ε) : 
max 

243.5 (5500) 242 (6610) 

IH-NMR6TClDV!CS 1 3: 

12(13)-H 0.91 (d，6.3Hz) 0.90 

13(12)-H 0.97(d，6.3Hz) 0.96 

14-H 1.23(br s) 1.20 

15-H 2.02 (d ，1 . OHz) 2.00 

1-H 4.90(m) 4.87 

5-H 5.64(br s) 5.62 

ンのd..-仇xi{A，Q結合引き与

て11 C D コ、‘/ ト 〉 《 hイ戸T本 Q 弓 P、

工らo-2~o \l\""" 今lt~ ず負
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Tab1e 36. Physicochemica1 Properties of Zederone{党)

ong1n: 

appearance: 

mp (OC): 

[αJn (CHC1，J・o ¥ ~..~. 3 
1くBr___-1 

IR v~;~ 
EtOH uv入ITlaxnm(ε) : 
1H-NMR 

15-H 

14-H 

13-H 

9四 H

9-H 

5-H 

1-H 

12-H 

Chloranthus serratus 

co1or1ess p1ates 

153-154 

+2200 (c=O.l) 

1662 

232 (5010)， 285 (2450) 

CDC1 
å:;~;::13 
TMS 

1.35(3H， s) 

1.61 (3H， s) 

2.12(3H， d， J=1.0 Hz) 

3.69(lH， d， J=16.0 Hz) 

3.75(lH， d， J=16.0 Hz) 

3.81 (lH， s) 

5.49(lH， dd， J=11.7 and 3.5 
Hz) 

7 . 09 ( 1 H， q， J= 1 .0 Hz) 

之

3 

f/8) 

Curcuma zedoaria 

co1or1ess need1es 

153.5-154.5 

+265.80 (c=5.0) 

1660 

232 (6610)，284 (3310) 

CDC1 
å~~~'3 
TMS 

1.33(3H， d， J=0.8 Hz) 

1 . 60( 3H， s) 

2.10(3H， d， J=1.3 Hz) 

3.69(lH， d， J=16.5 Hz) 

3.72(lH， d， J=16.5 Hz) 

3.78(lH， s) 

5.47(lH， dd， J=10.9 and 4.3 
Hz) 

7 . 07 ( 1 H， q， J= 1 .3 Hz) 

13 
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Fig. 56c. lH-NMR Spectrum of HI-SA (CDC13， lOOMHz)・

Tab1e 37. Physicochemica1 Properties of HI-SA(む)，
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3306，1774，1728，1699，1130，949. 

0.23(lH， ddd， J=4， 4 and 3 Hz， 2s-H)， 

0.74(lH， ddd， J=8， 8 and 4 Hz， 2α-H)， 

1.34(3H， s， 14-H)， 1.38(lH， m， 1-H)， 1.59(lH， s， OH)， 

1.65(lH， m， 3-H)， 1.70(3H， d， J=1.2 Hz， 15-H)， 

1.81 (3H， d， j=1.2 Hz， 13-H)， 2.33(lH， d， J=13 Hz， 9α-H)， 

2.69(lH， br d， J=14 Hz， 6s-H)， 

3.14(lH， d， J=13 Hz， 9s田H)，3.28(lH， d， J=14 Hz， 6α-H). 
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Tab1e 38. Physicochemica1 Properties of I-SB<技)

white waxy solid 

MS 228(M+，C15H1602'64)，213(100)，200(15)，199(15)，185(55)， 

157(32)， 142(28)， 74(28)， 59(54). 

CHCL.. ___-1 
IR v~~~'3 cm-I: 2922，1764，1643，1020. 

l H-NMR6CDC13:0.30(1H，ddd，J=4，4and 3Hz ，28-H)，1.24(3H，S ，14-H)， 
TMS 

1.72(3H， d， J=1.5 Hz， 15-H)， 1.91 (3H， d， J=1.7 Hz， 13田 H)， 

2.86(lH， br d， J=18.6 Hz， 6s-H)， 3.38(lH; d，J=18.1 Hz， 

6α由 H)，5.84(lH， s， 9-H). 

m/z(%) : 
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Tab1e39.Physicochemica1Pmpertfes of E-SBtci 

co1or1ess crysta1s， mp 95.5-96.50C. 

MS Ilρ(%): 228(M+， C15H1602' 38)， 213(53)， 199(8)， 185(13)， 174(100)， 

157(9)，142(9)， 134(9)， 105(20)， 91(52). 

1
HートJILlIR 6CDC13: 0.6-0.8(2H， m， 2-H)， 1.28(314， S ， 14田 H)ト

TMS 
1.55(lH， m， 1-H)， 1.90(3H， d， J=1.7 Hz， 13-H)， 

2.17(lH， m， 5-H)， 

2.59(lH， ddq， J=17.6， 5.4 and 1.7(q) Hz， 6s-H)， 

2.96(lH， dd， J=17.6 and 1.8 Hz， 6α-H) ， 

4.52(lH， d， J=2.3 Hz， 15-H)， 4.94(lH， d， J=2.3 Hz， 15田 H)，

5.42(lH， s， 9-H). 
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Tab1e 40. Physicochemica1 Properties of D-SB(努).

co1or1ess oil. 

MS m/z(%) : 
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230(M+，C15H1802'16)，215(100)，201(9)，187(9)，174(12)， 

162(13)， 107(10)， 105(12)， 93(14)， 91(17)， 77(12). 

1762， 1641， 1013， 756. 

0.654(lH， ddd， J=8.79， 8.30 and 6.35 Hz， 2α-H)， 

0.895(3H， d， J=7.32 Hz， 15-H)， 

0.988(lH， ddd， J=6.35， 3.91 and 3.90 Hz， 2s-H)， 

1.535(lH， ddd， J=8.30， 7.81 and 3.90 Hz， 1四 H)，

1.677(lH， dddd， J=8.79， 7.81， 7.32 and 3.91 Hz， 3由 H)，

1.881(3H， d， J=1.95 Hz， 13-H)， 

2.319(lH， br dd， J=ca.18 and 14 Hz， 6s-H)， 

2.47-2.54 (3H， m)， 6.175(lH， s， 9-H). 
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Tab1e 41. Physicochemica1 Properties of H-SB(日)

pa1e ye110w powder， mp 141.5-1420C 

+ 
MS m/z(%): 244(~1'， C15H1603' 39)， 226(20)， 201(19)， 150(20)， 149(100)， 

121(14)， 107(13)， 91(35)， 69(43). 

|くBr -1 
IR v~~~ cm 3422， 1752， 1737， 1670， 1651， 1312， 1030， 1023，885，854. 

1H-NMR å~~~13 å~~~5N ~ TMS ~ vTMS 

2α-H 0.75 0.73 (lH， ddd， J=8， 8 and 4 Hz) 0.02 

14-H 

13-H 

6s-H 

6α-H 

15-H 

9-H 

15-H 

OH 

れ L 11 

1.31 

1.89 

2.61 

3.10 

4.92 

5.07 

5.45 

1 .54 (3H， s) ー0.23

1.83 (3H， d， J=2 Hz) 0.06 

2.81 (lH， dq， J=17(d) and 2(q) Hz) ー0.20

3.42 (lH， d， J=17 Hz) ー0.32

5.08 (lH， s) ー0.16

5.12 (lH， s) ー0.05

5.66 (lH， s) ー0.21

6.81 (lH， br s) 
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Fig. 62b. Infrared Spectrunl of S-SB (KBr). 
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Fig. 62c. lH_NMR Spectrum of S-SB (CDC1
3
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TabIe42.PhysicochefIltcaIProperties of S-SBL13)， 

co1or1ess need1es， mp 99-99.50C 

MS m/z(%): 230(M+， C15H1802' 100)，215(98)，201(30)，187(21)， 174(19)， 

162(18)， 160(17)， 159(17)， 91(22)， 77(16). 

|くBr_-1 
IR VIIIax cm :2927，1763，1653，1013，919，828. 

1H-NMR6CDC13:0.94(3H，S ，14-H)，1.91(3H，d ，J=1.5Hz ，13-H)， 
TMS 

4.63(lH， d， J=1.2 Hz， 15-H)， 4.91(lH， d， J=1.2 Hz， 15田 H)， 

5.61(lH， s， 9-H). 
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5，6，7，7a-Tetrahydro-7a-hydroxy-Fig. 65a. Mass Spectrum of 

3，6-dimethyl-2(4H)-benzofuranone. 

Fig. 65b. Infrared Spectrum of 5，6，7，7a-Tetrahydro-7a-

hydroxy-3，6-dime七hyl-2(4H)-benzofuranone(KBr). 
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Fig. 65c. lH_NMR Spectrum of 5，6，7，7a-Tetrahydro-7a-

hydroxy-3，6-dimethyl-2(4H)-benzofuranone (CDC1
3
， 400阻1Z). 

Tab1e 43. Physicochemica1 Proper、tiesof 5，6，7，7a-Tetrahydro-7a-hydroxy-
3，6-dimethyl-2(4H)ーbenzofuranoneq!λ

co1or1ess p1ates， mp 181-1820C (lit， 188-1890C). 

MS m/z(%): 182(M+， C10H1403' 1)， 164(13)， 154(50)， 149(100)， 139(12)， 
109(14)， 93(10)， 81 (12)， 77(13). 

|くBr -1 
VIIIax cm :3344，1737，1692，1436，1298，1190，1115，956，845. IR 

n
K
 

M
H
 

M
N
 
Hn 

『

E
E
E

CDC1 
å~~~13: 0.98(3H， d， J=6.34 Hz， 9-H)， 
TMS 

1.04(lH， ddd， J=13.67， 13.18 and 3.91 Hz)， 

1.27(lH， dd， J=13.19 and 12.20 Hz， 7国 axH)，

1.81 (3H， d， J=1.46 Hz， 8-H)， 

1.98(2H， m) 

~ 2.36(2H， m) 

2.69(lH， ddd， J守13.66 ， .4.39.and.l~95_ijzγ4-: e.qH) . 

? 

ユ57
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Fig. 66b. 工nfraredSpectrum of 5，6-Dihydro由 3，6-dimethyl-

2(4H)-benzofuranone (film). 
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Fig. 66c. lH_~~ Spectrum of 5，6-Dihydro-3，6-dimethyl-
2(4H)-benzofuranone (CDC1

3
， 400MHz). 

Tab1e 44. Physicochemica1 Properties of 5，6-Dihydro-3，6-dimethy1由 2(4H)由
benzofuranone(72). 

co10r1ess oil 

MS m/z(%): 

(solidified at -200C) 

164(M+，c10H1202'16)，149(100)，135(6)，121(5)，93(7)， 

91 (5)， 77(5). 

IR V;;;m d:29札 17札 16札 1帆 1∞
1H_トN即附w刷ドMR å~ωDC 1 3 : 1 . 1 5 ( 3H ' d ， J= 7 . 32 Hz ， 9 -H ) ， 

TMS 

'1_ '!ハ11('、r-v¥:....r.
s¥/、6
V. ¥ 

g 

1.45(lH， dddd， J=13.19， 11.23，8.79 and 4.88 Hz， 5-axH)， 

1.87(3H， d， J=0.98 Hz)， 
1.98(lH， dddd， J=13.18， 4.88，4.88 and 4.88 Hz， 5-eqH)~ 

2.48(lH， dddq， J=17.09， 11.23，4.88 and 0.98(q) Hz， 
4-axH)， 

2.60(lH， dddq， J=8.79， 4.88， 3.42 and 7.32(q) Hz， 6申 H)， 

2.74(lH， ddd， J=17.09， 4.88 and 4.88 Hz， 4-eqH)， 

5.61(lH， d， J=3.42 Hz， 7-H). 
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Tab1e 45. Antibacteria1 Activity of Shizukano1ides A and B. 

diameter‘of inhibitory zone (mm)/dose (いg/disc)

shizukano1ide A (1) 

shizukano1ide B (2) 
...... 〆

ch1oramphenicol 

B. subtilis 

11. 2/500 

11. 0/1 00 

-/ 20 

12.5/500 

-/100 

-/ 20 

27.7/ 4 
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S. aureus 

12.5/500 

11.5/100 

ー/20 

ー/500

-/100 

-/ 20 

20.3/ 4 

E. coli 

ー /500

四/100

-/ 20 

12.2/500 

9.5/100 

-/ 20 

26.5/ 4 



Tab1e 46. Anti-yeast Activity of Shizukano1ides A and B. 

diameter of inhibitory zone (mm)/dose (悶/disc)

s. cerevisiae 

shizukano1ide A (1) 
，、J

同 /500

-/250 

-/ 50 

shizukano1ide B (2) 
〆、d

11.9/250 

10.4/ 50 

ー/10 

PCP 23.3/ 50 

10.4/ 10 

Tab1e 47. Antifunga1 Activity of Shizukano1ides A and B. 

diameter of inhibitory zone (mm)/dose (凶/disc)

M. griseo-cヲanusF. solani A. niger P. chrisogenum 

shizukano1ide A (1) 

n
u
n
u
n
u
 

F
3

「

コ

可

i

q
〆』'''，
r'

，，， 

+
一
-
-

ー /500

-/250 

-/ 50 

+ /250 

-/ 50 

-/ 10 

17.0/500 

17.5/250 

14.8/ 50 

~hizukano1ide B (2) 
，、，

29.3/250 

22.8/ 50 

12.3/ 10 

12.5/500 

10.3/250 

-/ 50 

14.5/250 

10.8/ 50 

ー/10 

18.3/500 

18.3/250 

15.5/ 50 

PCP 23.5/ 50 

13.5/ 10 

33.7/ 50 

15.1/ 10 

26.3/ 10 

16.7/ 2 

benomy1 24.2/ 2 43.0/ "2 ー/50 

ch1orothar‘onil 18.2/ 2 36.0/ 2 ー /125 12.0/ 2 
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Tab1e 48. Antifunga1 Activity of Shizukano1ide B Against the Genus Mucor 

and Rhizopus. 

fungus diameter of inhibitorγzone (mm) 

PCP(].lg/disc) shizukano1ide B(四/disc)

25 12.5 50 

Mucor racemosus 21 19 26 

M. circinelloides 17 19 28 

M. dimophosphorus 26 24 39 

M. hiemalis 15 20 25 

M. jansseni 18 18 29 

M. javanicus 14 13 19 

M. mucedo 31 26 35 

M. spinosus 24 18 27 

M. praini 25 25 35 

M. pusillus 18 17 26 

M. rouxianus 18 20 29 

M. griseo-cyanus 15 14 22 

Rhizopus japonicus 21 25 38 

R. stolonifer 18 23 36 

R. orヲzae 21 29 36 

Tab1e 49. Antimicrobia1 Activity of Isofur‘anodiene and Shizukafurano1. 

diameter‘ofinhibitory zone (mm)/dose (凶/disc)

B. subtilis E. coli M. griseo-cyanus s. cerevisiae 

isofuranodiene(27) 16.7/500 ー/500 11. 0/500 11. 3/500 ，、.;
由 /100 ー/100 ー/100 ー/100

shizukafuranol(23) + /100 ー/200 11.0/100 ー/200，、，
ー/25 ー/25 ー/25 ー/25 

PCP 40.0/ 10 12.5/ 10 12.0/ 10 12.0/ 25 
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Tab1e 50. Antifunga1 Activity of Shizukano1ide B and Its Re1ated Compounds 

Against the Genus Mucor and Rhizopus. 

女

re1ative activity 

compound. l1g/disc M. mucedo M. griseo-cyanus R. japonicus 

や手。 Z 
200 137 173 285 

，、.... 50 91 101 154 

やぞ。 200 62 + 

，、d 50 56 + 

寸立与4 ¥3 200 
r、，

50 
"""OAc 

対立ト 三|
200 

，、.， 50 

wiト2'- 200 33 81 
，、， 50 + 77 

一

ねぞ 200 51 + + 
27 一
，問、， 50 + 

一

q工マ 200 35 + 
2.t ，、d 50 + + 

一

廿キ。 与3
200 + 

一
〆、d 50 + 

世芹。 200 + 
b5 
，、d 50 + 

一

わ手。 6ι 200 + 
〆、J

50 + 

Cot1ti円....ed
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対3ト '7 200 + + 
，、... 

50 + + 

や手。 &f 
200 121 151 252 

50 98 110 186 

取ト
200 + + 

6'1 
r、/ 50 

やャ 200 53 + + 

50 45 + + 
一

dト l々 200 
F、〆

50 

なト 12. 200 〆町、，
50 

合 PCP (20凶 jdisc)= 100 
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Re1ationships between the Ch10ranthaceae P1ants and Their 

Constituents. 
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Fig. 68. Dendrogram Showing the Probable Relationships of 
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5tudies on the Chemical Cons七i七uentsof the Chloranthaceae Plants 

Jun Kawabata 

5ummary 

The Chloranthaceae is a small family with five genera and 

around seventy species occurring in七ropicalAmerica， east Asia 

and the Pacific. Four Chloranthus and one 5arcandr~ species 

are known to grow in Japan. Only a few papers on the chemical 

consti七uentsof these two genera were previously published. 

工n this investigation on the chemical cons七ituentsof the 

Chloranthaceae plants， thirteen compounds including seven novel 

sesquiterpenes，shizuKanolides A(U，B(2)，C〈込)andD〈23)，
shizukafuranol (23)， shizukolidol (2.4) and shizuka-acoradienol (25) 

〆、d

were isolated from Chloranthus japonicus 5ieb.(Hitorishizuka). 

Their 5tructures were elucidated on the basis of their physico-

chemical properties and some chemical reactions. Among the 

isolates， shizukanolides A-D are the new entries to the unusual 

lindenane~type sesquiterpenes. 50 far， only ten lindenanes 

have been known as the constituents of each two species of 

Lauraceae and Composi七ae. Besides， it is also significant 

七ha七 gleet10Emolide(25〉andisofuranodiem(勾)， which are bio-

gene七icalkey intermediates to many sesquiterpene lactones and 

furans， respectively， coexist in this herb. Moreover， three 

chemotypes of C. j aponicus， each containing shizukanolide A， 

glechomanolide or shizukafuranol as a major constituents， were 

found to occur in the mountainous area of Sapporo. 
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On the other hand， nine sesquiterpenes including a novel 

hydroxyketone，h-hydroxyneoacolaInone(39)were isolated and 

characterized from C. serratus (Thunb..) Roem. et Schult. (Futari由

shizuka) . Unexpectedly， C. serratus showed a quite different 

pattern of the sesquiterpene composition from七hatof C. 

s
 
u
 
e
 

-工n
 
o
 
pι a
 
.ーJ The lindenane-type lactones appeared as major 

constituents in C. j aponicus， whereas some germacrane-and 

eudesmane-type ketones such as furanodienone(28) and 30， ，、.，邑.."

respectively， predominated in ♀. serratus . 

Four more Chloranthaceae plants，♀. fortunei (A. Gray) 

Solms-Laub.(Kibi-hitorishizuka)， C. spicatus (Thunb.) Makino 

(Charan)，三.elatior R. Br.(Oh-charan) and Sarcandra斗坐旦

(Thunb.) Nakai(Senryo) were "also analyzed in view of lindenane-

type const工tuents. As a result， lindenane-type lactones， such 

a邸scぬh叫ωlor悶an叫l比th凶alact七O工m C〈L日3〉and/orえweredetected in all species 
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examined. Therefore，七hepresence of the lindenane由 type

lactones seems to be characteristic of this family. 工tis 

also in七eresting，in view of chemical evolution， tha七 the

Chloranthaceae plants contain an acorane-type sesqui七erpene

〈25)anda kind of sesquiterpene ketoms such aS25or 33， 
both of which have been known as the constituents of mono-

cotyledons， because Chloranthaceae belongs. to Polycarpiidae， 

themos七 primitiveclass of angiosperms， which can be regarded 

as a phylogenic junction from gymnosperms to irionocotyledons 

and the other dicotyledons. 

Finally， .shizukanolide B， a maj or lindenane-七ypelactone 

of C. j aponicus， was found七ocause remarkable growth inhibition 

against the fungi of the genus担巴王 andRhizopus. Several 

functionally related compounds were prepared and tested in order 

七oobtain an information on the s七ructure-activityrelationship. 

Consequently， it was proved七hatthe polari七yand conformation 

of the whole molecule as well as the presence of a4-alkylidene-

2-butenolide function and a cyclopropane ring were necessary 

for the appearance of the antifungal activity. 
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