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　Atetracyclic　tritcrpenoid 　 hydrocarbon，　 eupha −7，21−diene（4）was 　 first　 isolated　 from　 fresh
leaves　of 　Polypodium 　som のlae 　as　its　main 　component ．　The　chemical 　structure 　was 　identified
by　comparison 　of 　physicochemical　data　 with 　those　of　authentic 　specimen 　derived　from　butylo・
spermoL 　In　the　leaves　and 　rhizome 　of 　this　fern　were 　also 　contained 　fern・8・ene （1），

　fern・9（11）−
ene 　（2），　hoP。22（29）−ene 　（3），　cycleartanyl 　acetate （9），　cycloarteny 艮acctate （10），　cyclolaudenyl

acetate （11），　 cyclomargeny 且 acetate （12），　dryocrassy且 acetate （13），
17α H 一重risnorhopan −21−one

（14），
】2−oxofern −9（11）−enc （15）and 　dryocrassol（16），

　 which 　were 　ident面ed 　by　GGMS 　and 】H ・
NMR 　spectra ，

　According　to　chemotaxonomica 【da1a，　Polyρodium 　ferns　in』apan 　may 　be　classified 　into　three
groups ，　a）P．　nipon ’cu 〃 1，　P ．ノ

’
ormosanum 　and 　P．　a〃lamianuml 　b）1冫．　some ［ソae ∫ c）P．レulgare ，　P．

virginianu 〃 1　and 　P ．　fauriei．

　Keywords − triterpenoid　hydrocarbon；eupha ・7
，
21・diene；12−oxo −fern−9（11）−ene ；fヒrn　chemo −

taxonomy ；Poり，podium 　som の
lae

；Polypedium 　niponicum ；POり，podium 　y〃tgare

　 ミ ョ ウ ギ シ ダ Polypodium ∫o脚 yαθ YATABE は群馬県妙義山産 の 標本に つ い て 1891年 に 記載 された
2）
特徴あ る シ

ダ植物 で，静岡県，徳島県お よび高知県に も分布し て い る が ， 各産地 と も固体数が 著し く減少 し て お り，貴重な 日本特

産種 で ある．私達は こ の シ ダの 他 の Polypodiitm属植物 との 類縁関係に つ い て 興味をもち，わ ずか に 入手 した 材料 に

つ い て ト リテ ル ペ ノ イ ド成分 の 検討 を 行 っ た と こ ろ，日本産 の 他 の Polypodium，す な わ ち ア オ ネ カ ヅ ラ P．　niponicum

METT ．や オ ォ ェ ゾ デ ン ダ P ．　vulgare 　LINN ．そ れ ぞ れ の グ ル ープ と は 明 らか に 区別 され る と考え られ た の で，その

結果を報告す る．

　 ミ ョ ウ ギシ ダ葉の トリテ ルペ ノ イ ド成分

　材料　A ．群．馬県南牧村産，B ．静岡県春野町産

　 2 種 の 新鮮葉お よ び根茎 （B の み）の ヘキ サ ン 抽出 エキ ス の 薄層 ク 卩 マ ト グ ラ フ ィ
ー （TLC ）パ タ

ー
ン を，他 の

Polypadium属植物の それ らと比較 し た もの を Fig．1 に 示 す．い ず れ の 植物 で も炭化水素 ， 脂肪属 エ ス テ ル ，ア セ タ

ート， アル コ
ー

ル 等 の ス ポ ッ トを認め る が ，葉は 根茎 に 比べ て ス ポ ッ トの 数が 少ない ． ミ ョ ウ ギ シ ダ A ，B 葉の パ タ

ー
ン は よ く類似 して い る，次 に ヘ キ サ ソ エ キ ス の シ リ カ ゲ ル

ー
カ ラ ム ク 卩 マ トグ ラ フ ィ

ー
（CC ）を 行 い ，得 られ た 炭

化水素部分 の ガ ス ク 卩 マ ト グ ラ フ ィ
ー

（GC ）は Fig．2 の よ うな パ タ ーン で
，
　 A ，

　B の 差 は 基本的 に は 認め られない ．

ア オ ネ カ ヅ ラ ，ア マ ミ ア オ ネ カ ヅ ラ P ．　amamianum 　TAGAWA ，タ イ ワ ン ア オ ネ カ ヅ ラ P ．　formosanum　BAKER 等 の エ

キ ス に み られ る RtR　 l．60 付近の ピ ーク は 01ean −18−ene ，　 olean −12−ene 等 で あ るが 1・3）
，

ミ ョ ウ ギ シ ダ の 同
一

場所 の

ピ ーク は 質量分析 （MS ）の パ タ
ー

ン が 違 っ て い た ．な お ま た，ア オ ネ カ ヅ ラ等 で は 乾燥葉の ヘ キ サ ソ エ キ ス か ら得 た

炭化 水 素部分 もほ ぼ 同一の パ タ ーン を 示す が，ミ ョ ウ ギ シ ダの 場合は乾燥葉で は R 彦RI ，62 の ピーク は 非常に 小 さ い

（53 ）
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Fig．1．　 TLC 　Pat【erns 　of　n−Hexane　Extracヒs　ofsome 　Polypodium　Ferns
　　　　（solvent 　system ：n−C6HI4（9）： EtOAc （1））

か ま っ た く検出 されず ，
C3rH64，　 C3sH6B 等 の パ ラ フ ィ ン が顕著に認め られ た．

　 以 上 の 様に ミ ョ ウ ギ シ ダの RtR　1．62 の 炭化水素は ，ア オ ネ カ
．
ソ
1
ラ 等 の そ れ とは 明 らか に 違 っ た 不 安定な化合物 で

あ る こ と が判明 した の で ，B の 新鮮材料 か ら得た 炭化水素部分 を 硝酸銀 シ リ カ ゲ ル CC に よ っ て 分別 し，パ ラ フ ィ

ン ，微量 の fern−8−ene （1），　fern−9（11）−ene （2），　 hQp−22（29）−ene （3）
3）

と と もに 上記化合物 （4）を 単離 し そ の 構造を決

定 した．4 は 油状で 分子式は High 　Ms に よ り c3DH50 （M ＋
m ！z 　410．3815） で あ り， そ の 開裂パ タ

ーソ は Chart 　2

の とお りで あ っ て ， 側鎖末端部に イ ソ プ ロ ピ リ デ ン （m ！z69 ） を 有す る 4 環性 ト リテ ル ペ ノ イ ド （mfz 　297） で ，も

う 1個 の 2 重結合は 7 位 ま た は 9（1工）位 （mfz 　243 と 257）で あ る こ と が 示 唆され た．次 に 化合物 4 の
1H 一

核磁気共

鳴 （NMR ） ス ペ ク トル は TABLE 　I に 示 す よ うに 8個 の メ チ ル 基 の ケ ミ カ ル シ フ ト値 を C −23，24，25，26 メ チ ル

基 に つ い て は fcrn−7−ene （5）3
）

の そ れ と ，　 C −28，29，30 メ チ ル 基 に つ い て は cycloarteno1 （6）4
）

の それ と比較 し，

CHC13 −C6H6 の solvent 　shift 値も含 め て よ く
一
致す る こ とが明らか に な り，　 MS の 結果 と考 え合せ る と化合物 4は

eupha −7
，
21−diene4・s） で あろ う と推定 さ れ た．　 Eupha −7

，
21−dien−3β一〇1 は butyrospermol （7）6）

で あ り sheanut 　butter

か ら得た 了を butyrospermone （8） と し ，　 Wo1 郎 Kishner 還元 し て 得 た eupha −7，21−dieneと化合物 4 が，　 GC ，　 MS ，
1H −NMR お よ び ［α ］D に お い て 完全に

一
致す る こ とを 確認 し た．な お ，7 の IH −NMR ス ペ ク トル は 4 の それ と，

A 環部分の メ チ ル 基 シ グナ ル を 除 い て ほ ぼ一致す る，場上 の よ うに 化合物 4 は eupha ・7，21−dieneで あ り ， 天然か ら

は じめ て 4環性 トリテ ル ペ ノ イ ドが炭化水素と し て 存在す る 例が 確認され た．

　 ミ ョ ウ ギ シダ 根 茎の トリテ ル ペ ノ イ ド成分

　材料 B の 新鮮根茎 33g を n一ヘキ サ ソ で 抽出し，エ キ ス を シ リカ ゲ ル CC で分画 した．炭化水素分画 の GC パ タ

ーン は Fig．2 に 示 す 様 で，ア オ ネ カ ヅ ラ 等や オ オ エ ゾ デ ン ダ 等 と は パ タ ーン が 違 っ て い る，さら に AgNO3 一シ リ ヵ

ゲ ル CC 等 で 単離し fern−9（11）−ene （2），
　 hop−22（29）−cne （3） お よび eupha −7，21−diene（4）をそれぞれ IR，　 GC ；

GC −MS ； GC −MS に よ り標 品 と 比 較同定 し た．次 に エ ス テ ル 分画は GC ・MS に よ り cycloartanyl 　acetate （9），

cycloartenyl 　acetate （10）7），　cyclolaudenyl 　acetate （11），　 cyclomargenyl 　acetate （12）s）

等 の cycloartane 系化合物 と

（54 ）

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japanese Society of Pharmacognosy

NII-Electronic Library Service

TheJapaneseSociety  of  Pharmacognosy

P.

P.

P.

1 2 3 RtR

niponicumtrhiiDmesl

  :  de-
   /ctu tu eCr t-t mZ2

 geo "=.V--

 L
  e-  L  [c  wv
  tL.  Ne tp

  T:  t  CF  t  -"  Vr  r= C
  oE  L      "

1 2 ] RtR

       Fig.2. GC

 seneyae  B (leaves)

    :
  -y

  :Y  -e  ut tu  op+ r -.  o-
  =e  v=

    g    de

          ee
         =
          za         u

 1 2 S RtR

soneyae  B  Crhi:omes}

P.formosanvmtLeave$)

y.e:tu

 ".rc ,f'
 :

  -de   o

          5         =

          R         v

1 e 1  RtR

        1 2 3 RtR

Patterns of  Triterpenoid

     P. fauriei fLeaves)

        :
        e.
        -c  di

        de e ve        r/=
        e cN  e
        [ e/  e

        v=C  u
           .Me

             :
             '
            !
             .
             E
             b

       1 Z I RtR

    P. fdurie"rhizones}

       :
       s       -de       e=       . "       e /       [tr       Up           de/           ["

            1 a  3 RtR

       

       

            1 2 3 RtR

Hydrecarbons  of  some  Polypodium

        p. vu:gareCteaves)

               :
               ,

           tu =           [Lt
           o mt           - to
           ut ;=           - L.           e or "1

           e -.u

           
=e

                     ee
                    I
                     :                    U

           1 2 ] RtR

        P. vulgare[thxzomes)

               :
               Y

           Mr           =-           dM          -/           ot=           deL          lt. e           o -.

             ee             c [e             o ec              d4e             A g/

             N  ia             - "N             -. e-             r Lt-              i Ltu             a  u4             e ea             =e                 t

           1 2 3 RtR

Hydrocarbons of  some  Polypodium

  (55)

1 1 3 RtR

       Fig,2. GC

       i

Patterns

vtr[e

z

ein

         RtR

of  Triterpenoid

:w:suEe

 1

             {leaves)

   f'p

  t
      1 1 ] RtR

  The presence  of  the triterpeneSds

  nobed  dewe in  the  figures beere

  proved as  [rystnlllne  efter  iso.

  Iatlen.

  i?:1{il:ll)rlY::'s:ll:C:ni 1:lemo-
  sorb  G.A.W. DMCS,  certrher gas
  (30mllmm,,  N2),  oven  2EOC

  Cholestane Hes  used  as refer-

  en[e  d"d  its retentlon  tine  Has

  set  at  3,S mfin.

Ferns (part 1)

     P. virginianumCleavesl

        !
        s
        :
        3        [w        vc

           ,

           M.
           "e
           b:           M-U

                 ee                r

                 za                U

        1 2 3 RtR

     P.  virginianum(rhizemes}

             :        UU        [1
        :
        eT

        uE

            e

          tu e          t[          -e

            tU            -c
         N  ,-             Pl          N  --             LM             LN          a ov

          2 
"ec

              E
              2

        1 2 S RtR

Ferns (part 2)

  NII-Electronic  



The Japanese Society of Pharmacognosy

NII-Electronic Library Service

TheJapaneseSociety  ofPharmacognosy

     3D"'l:::'

 H
 "

23 24

'･･r2930

1t-23.,

161330-ol30-yl

27::

(22S)
 acetate(22S)

25

24

1

  2S

  :
  :---.

478

26

  2S

ti

3B-el3-oxo-

se

3

1515 8-ene7-ene12-exo-9(11)-ene

2e ?9

Chart 1.

2e  24

6910 3B-ol33-yl

 acetate

21-en-3B-yl acetate

Chart  2.MS

          t16)

Fragmentation  PatternsofEupha-7,24-diene  (4)

TABLEI.  
iH-Chemical

 Shifts (6) in CDC]3

Methy]  or  methylene  signals  of  C-Solution(JEOL

 FX-1oo)Olefinic

23 24 25 26 27 28 29 30 7

protons

  21

45678o.o,o,o.1.846844966970110O. 882O.

 878O.

 808O,

 8581,
 046

o.o.o,o.o.L746 O.
742 O.

]igga) ,.

742 O,

O02 1,

978996892970O02o.o,o,o,o,818906956804804O.850db) 1.

O, 742 O,

O. 882dc) 1.

O.842db) 1,

O,850db) 1,

6048301d)

600598604

1. 684O.
 898dd)

1.6881,

 6841,
 680

5. 240ddde)

5. 354dddf)

5, 252dddg)

5, 302dddh)

5. 1oobti)

5, 1oobti)

5. 094bti)

5, 092bti)

Signalse)
 3. 0,otherwise

 stated  were  singlet, Coupling

3. 0, 3.7Hz;  
f)

 3. 2, 3. 2, 3.7Hz;  g) 2. 9,constants

 were:  a)  4.

 2. 9, 3,1 Hz;  
")

 3. 1,

  (56)

3Hz;3,

 1,
 
b)

 5, 6 Hz;

2. 9Hz; 
i)
 6.c)

 6.4Hz;  
d}

9-7. 0 Hz.6.6Hz;



The Japanese Society of Pharmacognosy

NII-Electronic Library Service

The 　Japanese 　Sooiety 　of 　Pharmaoognosy

dryocrassyl　acetate （13）3〕
の 存在を推定 し た．ま た 残余の 分画 は GC −MS に よ り 17αH −tris皿 orhopan −21−one （14）3）

，

fern−9（11）−en −12−onc （15）9
）

お よび dryocrassol（16）
3，

で あ る と 同定 し た．15 は 天然物とし て は 最初 の 例 で，混合物

の
iH −NMR で 5．640d （J＝2Hz ）の 特徴あ る オ レ フ ィ ン プ 卩 トン の シ グ ナ ル が確認 され た．

　 ミ ョ ウ ギ シダ の ケモ タキ ソ ノ ミー

　 ミ ョ ウ ギ シ ダは Polypodium属 の なか で は ，ア オ ネカ ヅ ラ，ア マ ミ ア オ ネカ ヅ ラ や タ イ ワ ン ア オ ネ カ ヅ ラ の よ うに

ト リテ ル ペ ノ イ ド成分と して ，
oleanane お よ び migrated 　oleanane 系化合物を著量に 含む グル ープや ，

　 Fig．2 で も

明 らか な様 に こ れらの 化合物が ま っ た く検出 されず serratene を共通成分 と し て 含 む オ オ エ ゾ デ ソ ダ （Pol）podium

属 の 基準種 ），
エ ゾ デ γ ダ P ．　virginianum 　LINN ．や オ シ ャ グ ジ デ γ ダ 1）．ノ如 r’ε’ CHRIsT （Fig．1，2） と は 明 らか に

別系統 の シ ダで ， こ れ ら とは 別属 と して 取扱わ れ るべ きもの と考え る．ミ ョ ウギ シ ダ を ア オ ネ カ ヅ ラ や タ イ ワ ン ア オ

ネ カ ヅ ラ 等 と共 に Pol）podium 属 と 区別 し Marginariα someyae 　NAKAI と され た 分類
10）

は ， ミ ョ ウ ギ シ ダに olea・

nane 系化合物 が ま っ た く検出され な い 点 か ら考え 同列 に 扱うこ とは 不適当 で あ る が，　 Marginaria　maの 基準種 poly・

podi“m 　potypodioides　HITCHCOCK （南米産）の 成分 の 検討が終る ま で は ミ ョ ウギ シ ダに対して 妥当で あ るか どうか 不

明 で ある．一方 Ching11）は ミ ョ ウ ギ シ ダ を Polypodium 　argutum 　WALL ．を 基準種 とす る新属 に 分類 し Polyρodiastrum

someyae 　CHING と し ， ア オ ネ カ ヅ ラ や タ イ ワ ン ア オ ネ カ ヅ ラ は PolyPodium　amoenum 　WALL ．を 基 準種 と す る

Polypodiodes属 に 分類 し て い る が，2 つ の 新属の 基準種 の 成分に は 台湾産 の 材料 に よ る と ど ち ら も oleanane お よ び

migrated 　oleanane 系化合物が 含 まれ て お り， ミ ョ ウ ギ シ ダに 対 して 成分的 に は 適当 で ない．

　以上 ，著者等 は Copelandi2 ）

の 解釈 に よ る Polypodium 属 は ， 葉が 単 葉多足 形 （po】ypod ） で あ る 点 そ の 他形態的

に は多くの 共通点を もつ が ， 含有 ト リ テ ル ペ ノ イ ド成分 の ケ モ タ キ ソ ノ ミー的考察か らは，日本お よ び 台湾産の もの

に っ い て だ けで も，生合成的に 非常に 違 っ た成分を含む 3 つ の グ ル ープ の 集合体であ る と考え る．中国 や南米に 多 い

近縁種成分を検討 の 上，整理 され る こ とが望まれる．

　終 りに ， ミ ョ ウ ギ シ ダの 材料に つ い て 御世話に な っ た 群馬県下f：川 則∫甲見哲夫氏，分類 に つ い て 御教示 を 「自い た 伊

藤　洋名瞥教授，斉木保久教授 に 深謝す る．

実　験　の 　部

　本研究 に 使用 した 各種測定機器 お よび 条件 は 前報
1 ）

で 使用 し た もの と同一で あ る． ト リテ ル ペ ノ イ ド炭化水素比較

の た め の GC サ ン プル は 次の 植物 の自生 また は栽培 した もの を 工0月 に採集後 た だ ち に n−C6Hu で抽 出 し，得られ た

エ キ ス を 少量 の Si　gel　 CC に 付 し ，
　 n −C6Hu 溶 出部 を サ ン プ ル と し た．ア オ ネ カ ヅ ラ （静岡市産），ア マ ミ ア オ ネ ヵ

ヅ ラ （奄美大島産），タ イ ワ ン ア オ ネ カ ヅ ラ （屋久島産），オ オ エ ゾ デ ソ ダ （隠岐西 ノ島産）， オ シ ャ グ ジ デン ダ （山梨

県鳴沢産），エ ゾデ ン ダ （北海道弟子屈産）．

　葉部の 抽出と分離　A ）群馬県南牧村 で 1980年 10月採集 した ミ ョ ウ ギ シ ダ 葉 10g を n−C6Hi4 で抽出 ，
エ キ ス 約

30mg を 得，　 Si　gel　CC に よ っ て 1・リテ ル ペ ノ イ ド炭化水 素分画 を 得 た ．　 B）静 岡県下春野町 で 1981fltlO月 採集 した

葉部 60g を n −C6H エ4 で 3 回抽出，水分 21　g と と もに エ キ ス 230　mg を 得 る．粗 エ キ ス は Si　gel　20　g で CC を

行い 次 の 分画 と す る．第 1分画 n−C6Hi4 溶出部 （以下同じ）25　mg ．第 五分画 n −CeHu （1）： C6H6（1） 22　mg ．第皿

分画 n −C6H14 （1）： C6H6 （1） 13mg ．第 IV分画 C6H615mg ．第 V 分 画 Et20150 　mg ．

　パ ラフ ィ ン お よび トリテル ペ ノ イ ド炭化水素 の 分 離 ， 同 定　第 1分画 は 20％ AgNO3 −Si　gel　CC を 行 な い n −

C6H14で 溶出 し て ，順次次の 化合物 を得 る．パ ラ フ ィ ソ 4mg ．　 C2gH60，　 RtR　 1．10，　 MS 　m ！z ： M ＋ 408，7％．　 C31H64，

1．92
，
436，44％．C33H6s，3．10，464，37％．　 Fern−8−ene （且）trace，　 RtR　1．　89．　 MS 　m ！z （reL 　int．）： M ＋ 410（18），

395（70），257（20），
243（100），231（16）．Fern−9（〃）−ene （2）3mg ，　 mp 　 l69−170℃ ，　 RtR　 2．00．　 MS 〃m ／z （re1，　int．）：

M ＋ 410（9），395（80），257（29），243 （100），231（25）． Hop −22（29）−ene （3）trace，　 RtR　 2．62．　 MS 　 mfz （re1 ．　 int．）；

M ＋ 410（21），395（16），191（100），189（91）．MS お よ び GC が標品
2）

の それ らと
一

致 した，次 い で C6H6 で 溶出す

る分 画 か ら 油状 の 化合物 eupha −7，21−diene（4） が 得 られ る． 17mg ．匚a コ蒼
3 − 3．3°（CHCI3 ，　 c；O，3）．

　E 叩 ha−7
，
21・diene の 合成　Sheanut 　butter よ り文献記載の 方法

6）
に よ っ て 得た butyrospermol （7），　 mp 　111−113°，

［α］lt3− 7．6°

（CHCIa，　 c＝1．0）［lit．　mp 　111−112°， ［α］D
− 12．　OQ］，鴫監cm

−1
： 3330，845，811を CrO31CsHsN で

常法ど お り酸化 し て butyrospermone
，
　 mp 　82−84°

，
レ翫 o皿

一1
： 1711

，
837

，
823

， を 得 ，
こ れ を Wolff−Kishner

（Barton法）還元 して 油状の 炭化水素を得る．本化合物は RtR ，　 MS ，咀 一NMR お よ び ［α］D が 4 に
一

致 し た，

　根茎部の 抽出 と分離　B で 同時 に 採集 した 根茎 33g は n−C6H14 で 3 回抽出，水分 20　g とともに エ キ ス 940　mg

（57 ）
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を得る．エ キ ス は Si　gel　CC を 行 い 次の 分画 と し た．第 1分画 n−C6H1450 　mg ．第 2 分画 n−C6H14 （7）： C6H6 （3）

4．5mg ．第 3分画 n −C6H14（4）： C5H6 （6）4，5mg ，第 4 分画 n −C6H14（4）： C6H6（6）6．5mg ．第 5 分画 C6H645 　mg ．

第 6分画 Et20360 　mg ．

　 トリテ ル ペ ノ イ ド炭化水素 の 分離，同定　第 1分画は 20％ AgNO3 −Si　gel　CC を 行い n−C6H14で tOl　1 し，順次次

の 化合物を得る．Fern−9（〃 ）
−ene （2） 15mg

，
　 mp 　 170−172°，　 RtR　 1，99．　 MS 　m ！z （rel，　int．）： M ＋ 410（41），395（88），

257（25），
243（100），231（22）．Hop・22（29）−ene （3）3mg ，　 mp 　210−2r2°，　 RtR　2．61．　 MS 　mfz （rel，　int．）： M ＋ 410

（19），395（7），191（100），189（81）．Eupha−7，21−diene（4）2mg 　RtR　1，62．　 MS 　m ／z （re1．　int．）： M ＋ 410（27），395

（100），297（9），271（12），257（13），243（15），231（12），203（16），191（18），189（12），
69（72）．第 2 分画 は Me2CO

よ り再 結晶を 繰 り返 し hoρ一22（29）−ene （3），　 MS 　m ／z （rel ．　 int．）： M ＋ 410（18），395（7），191（100），189（80） の 白

色 結晶を 微量 得 た ．

　 Cycloartano］s　a   重ates ，
　dryocrassy且acetate （13）の 同定　第 3 分画 は GC で 5 本 の 主 ピー

ク を認め ，　 GC −MS の 結

果を 標 品
5 〕

の 値 と比 較 し次 の 化 合 物 を 同 定 した ．Crycloartanyl　acetate （9），　 RtR　3．72．　MS 　m ／z （reL 　int．）： M ＋ 470

（2），455（2），410（10），396．（100），395（11），297（6），288（21），255（23），213（18）．Cycloartenyl　acetate （10），　 RtR

4．　01．MS 　m ／z （rel．　 int．）： M ＋ 468（4），453（5），408（35），393（25），297（7），295（8），286（5），69（100）．　 Cycto−

laudenyt　acetate （11），
　RtR　4．67．　 MS 　m ／z （rel，　int．）： M ＋ 482（9），

467（8），
422（100），

407 （75），
353（2），

300（30），

297（25），175（60）．Cyclomargenyl　acetate （12），
　 R 彦R　 5．　64．　 MS 　m ／z （reL 　int．）： M ＋ 496（18），

481（15），
436 （100），

421 （79），393（29），367（30），314（37），297（4e），175（65），13，　 RtR　 6，42，　 MS 　m ／z （rel，　 int．）： M ＋ 470（6），410

（6），　249（10），　191（100），　189（53）．

　 トリテ ル ペ ノ イ ドケ トン および トリテ ル ペ ノ イ ドア ル コ ール の 同定　第4 分画 は微細 な ピーク を多数認 め るが主成

分 は 3 種 で GC −MS の 結 果 お よ び 粗分 画 の 1H −NMR を 標 品 の そ れ ら と比 較 し 次 の 化 合 物 を 同 定 した．　 J7 α U −Tris−

norhopan −21−one （14），　 RtR　 1．81．　 MS 　m ／i （rel．　 int．）： M ＋ 384 （16）．369 （12），191（100），163 （9）．　
IH −NMR δ：

0．843 （C −23），0．843（C −26），LO27 （C −27），1．152 （C −28）．　 J2・Oxofern−9（〃 ）
−ene （15），　 RtR　 3．57．．MS 　 m ／z （rel．

int．）： M ＋ 424（63），409（94），339（76），271（71），259（14），257（7），218（18），135（100）．　 IH −NMR δ： 0．882 （C −

23），O．　916 （G24 ），
1．204 （C −27），

0．822 （C −28），
5．640d （C −11，

ノ＝2Hz ）．　 Dryoc・rasso ’（16），　 RtR　 4．　40．　 MS 　 m ／z

（reL ，　 inL）： M ＋428 （8），413（6），385（18），341 （21），281 （35），207 （100），191 （84）、1H −NMR δ！ 0．848 （C −23），

0．794 （C −24），
0．814（C −25），

O．956（C −26），0，956（C−27），
0．728（C −28），

1．050d（C−29，ノ＝6Hz ），3．388　dd，3．630

dd （C −30），
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