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報  文 

菖蒲根精油の成分について（第 1報） 
  

小山英世＊，井口正信＊＊ 
 

菖蒲の地下茎精油から，シリカゲルカラムクロマトグラフィーをくりかえし行なって三種のセス

キテルペンケトンを単離した。これらはすべて原植物に固有の臭をもった無色の液体であり，お互

いに単環性ケトンの異性体である。この 3 ケトンを shyobunone，epishyobunone 及び
isoshyobunoneと名づけた。shyobunoneは costunolideから化学的に誘導された2β-isopropenyl-3
β-methyl-3α-vinyl-6β-isopropyl cyclohexanoneと同一物であり，epishyobunoneは shyobunone
のC－2におけるエピマーであり，又 isoshyobunoneは shyobunoneのC－2に結合したイソプロ
ペニル基の代りにイソプロピリデン基が結合したものであることを確認した。 

 

１．緒   言 

 菖蒲(Acorus Calamus Linne)の地下茎より得られる精
油の成分は産地によりかなり相違する。日本産菖蒲根

精油の成分に関する研究は古くから行なわれ，1902年
Thomes等１）２）３）は次の成分を検出した。 

1）n－ヘプチル酸，パルミチン酸 
2）酸C16H28O2 
3）オイゲノール，クレゾール 
4）アザリルアルデヒド，アザロン，パラザロン 
5）カラメオンC15H26O2，カラメンC15H22 
朝比奈４）はメチルオイゲノールを，朝比奈，今井５）は

セスキテルペン C15H24の存在を報告している。又林等
６）は北海道産の菖蒲根精油から二環性セスキテルペン

アルコール（カラメノール C15H26O）やリモネンを検
出している。 
 日本産菖蒲の地下茎を水蒸気蒸留して得られる原精

油から，シリカゲルカラムクロマトグラフィーにより3
種のセスキテルペンケトン(Shyobunone，Epishyo‐
bunone，Isoshyobunone)，カラメンジオール（カラメ
オン），未知セスキテルペンジオール及びアザロンと

その異性体を分離した。 
 3 種のケトンはいずれも天然物として初めて分離さ
れたものであり，その化学構造を決定したので報告す

る。 

２．実験結果及び考察 

＊ 名古屋税関四日市支署， 四日市市千歳町 5－ 1 
＊＊ 名城大学薬学部，名古屋市昭和区天白町八事裏山 

  分離された 3 種のケトンはいずれもガスクロマトグ
ラフ，薄層クロマトグラフにより単一と認められたが，

更に減圧蒸留により精製した。 
 
 
 
 
 
Fig.1  Structures of Shyobunone（Ⅰ） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Shyobunone(Ⅰ)は菖蒲根精油特有の刺戟臭を有す
る液体で，シリカゲル及びアルミナの薄層クロマトグ

ラフにおけるRf値は，展開溶媒 n－ヘキサン：クロロ
ホルム 2：1 の場合，各々0.3，0.63，ベンゼンの場合
各々0.44，0.60 である。高分解能質量スペクトルによ
り，M＋220，分子式C15H24Oと決定した。赤外吸収ス
ペクトル（液膜）は第 2図Aのとおりであり，次の吸
収が認められる。 
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Fig.2 IR Spectra of Shyobunone(A)， 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

3100㎝－１  末端二重結合のνasCH2 
1710㎝－１  六員環ケトンのνC＝O 
1639㎝－１  末端二重結合のνC＝O 
1415㎝－１  末端二重結合のδCH２in 
1386㎝－１ 
1375㎝－１ 
1178㎝－１  イソプロピル基の骨格振動 
995㎝－１   ビニル基のδCH 
910㎝－１   ビニル基のδCH２ 
891㎝－１   ビニリデン基のδCH２ 

紫外吸収スペクトルは 206mμ(ε＝3010)で
ある。核磁気共鳴吸収スペクトル（四塩化炭素，60Mc）
は第 3図のとおりであり，第 1表のように解析するこ
とが出来る。 
Ⅰから 2.4-ジニトロフェニルヒドラゾンを作ること 

 
 
 

Fig．3 NMR Spectrum of Shyobunone 
 
 
 

 

  
 
 
 
 

Table 1  NMR Spectrum of Shyobunone 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
はできなかった。 
酸化白金を触媒として I を接触還元すると M＋224
の還元体Ⅳをうる。その赤外吸収スペクトル（液膜）(第
4図A)及び核磁気共鳴吸収スペクトル（四塩化炭素， 
 
 

Fig.4 IR Spectra of Ketone Ⅳ(A)，Alcohol 
 

イソプロピル基等のδs CH３ 
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60Mc)より不飽和結合の消滅が確認される。それ故Ⅰ
は二重結合 2 個を有する単環性セスキテルペンケトン
である。 
以上の条件を満たす化合物として，1964 年，

Kulkarni，Kelkar等７）がCostus root oilからえられ
るラクトンCostunolide(Ⅶ)より誘導して合成したセス
キテルペンケトン 2β-isopropenyl-3 β-methyl-3α
-vinyl-6β-isopropyl-cyclohexanone(Ⅰ′)が考えられ，
依頼に応じて Kelkar より送付されたⅠ′の赤外吸収
スペクトル図と核磁気共鳴吸収スペクトル図とはⅠの

それと一致した。 
Ⅰを水素化リチウムアルミニウムで還元すると二種

のアルコール V（収率 58.3％）及びⅥ（収率 8.7％）
をうる。いずれもM＋222，赤外吸収スペクトル(液膜）
は第 4図 B，Cのとおりであり，Vの核磁気共鳴吸収
スペクトル（四塩化炭素，60Mc）は結 5図のとおりで 
 
 

Fig．5 NMR Spectrum of Alcohol V 
 
 
 
 
 
 
ある。Ⅳの赤外吸収スペクトルは，Kulkarni等が I′
に誘導する前段の化合物の吸収と一致する。 
以上より ShyobunoneはケトンⅠ′と同一の化合物
であり，構造式Ⅰの立体構造をもつ。 

Epishyobunone(Ⅱ)もⅠに類似の臭を有する液体
で，赤外吸収スペクトル（液膜）(第 2図B)はⅠのスペ
クトルによく類似し，1710，1641，1370，912，890
㎝－１に吸収をもつ，質量スペクトルは M＋220 で，
m/e192(M－28，ケトンⅠにはない)のピークをのぞけ
ばよくⅠのスペクトルに類似している。核磁気共鳴吸

スペクトル（重クロロホルム，60Mc）を第 6図，その
解析を第 2表に示したが，これも又Ⅰのスペクトルと
酷似している。紫外吸収スペクトルは 207m
μ(ε＝3400)である。 

ShyobunoneとEpishyobunoneの旋光分散曲線（メ
タノール）は次のとおりで，Shyobunone は弱い正の
コットン効果を，Epishyobunoneは強い負のコットン
効果を示す。 

  
 
 

Fig．6 NMR Spectrum of Epishyobunone 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Table2  NMR Spectrum of Epishyobunone 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ⅱが強い負のコットン効果を示す理由は，カルボニル

基のα位についているイソプロペニル基が axial であ
るためと考えられる。 
これらの結果から Epishyobunone は Shyobunone
のイソプロペニル基の立体配置を異にするエピマーと

推定される。 
Isoshyobunone(Ⅲ)も特臭を有する液体で， 
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M＋220，赤外吸収スペクトル（液膜）は第 2図Cのと
おりで次の吸収が認められる。 

1678㎝－１   α，β－不飽和ケトンのνc=o 
1633  〃     末端ビニル基のνc=c 
l614  〃   α，β－不飽和ケトンのνc=c 
995  〃   ビニル基のδCH 
912  〃   ビニル基のδCH２ 

核磁気共鳴吸収スペクトル（重クロロホルム，60Mc）
は第 7図のとおりであり，第 3表のように解析するこ
とが出来る。 
 
 

Fig．7 NMR Spectrum of lsoshyobunone 
 
 
 
 
 
 

Table3  NMR Spectrum of lsoshyobunone 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
紫外吸収スペクトルは次のとおりである。 
λmax(mμ)     ε 

252     4180 

 204     2490 
施光分散曲線（メタノール）は負のコットン効果を示

す。 
Tφ345   －29.2 
Pφ305     0 
Tφ278   －37.2 
Pφ237   ＋38 
Tφ228   ＋21 

以上の結果より Isoshyobunoneの化学構造はα，β
－不飽和ケトンの構造式Ⅲが予想される。 
カルボニル基と共役している二重結合が，Ⅲの式の

イソプロピル基の位置にないことは，240～260mμ領
域における施光分散曲線が負のコットン効果を示すこ

とから明らかである。即ちⅢの構造式の場合は cisoid
左巻き型で負のコットン効果を示すが，Ⅲの式のイソ

プロピル基に共役二重結合があれば cisoid右巻き型と
なり，正のコットン効果を示すはずだからである。 

Shyobunone及びEpishyobunoneをソジウムメトキ
サイドで処理するといずれも Isoshyobunone に異性
化する。 

Epishyobunone 及び Isoshyobunone がそれぞれ構
造式Ⅱ及びⅢの立体構造をもっと考えると以上の結果

を最もよく説明することができる。 
これら三重のケトンはCostunolide(Ⅶ)のような大環
状のケトンから生成したものと考えられる。 

3．実   験 

３－１ 精油の抽出 

10月に採取した生の菖蒲の地下茎を，根がついたま
ま表面の水分が除かれる程度に風乾し細切したもの

11kgを水蒸気蒸留し，その留分を食塩で塩析し，エー
テル抽出を行ない，エーテル層を芒硝で脱水後，常圧

蒸留によりエーテルを留去した。蒸留の終点近くでは

水浴の温度を 100℃にあげ，蒸留残さとして 57.6g の
精油を得た（収率 0.52％）。この精油は特有の刺戟臭
を有する淡黄色透明の液体である。 

 
３－２ 精油のカラムクロマト分離 
シリカゲル(Mallinkrodt，100mesh)300g をつめた
径 40 ㎜のカラムを用いて原精油 20g を分離した。移
動相としては石油エーテル（40－55℃の留分）を用い，
これにエチルエーテル，メタノールを加えて順次極性

をあげた。約 100mlごとの溶出液についてガラスロマ
トグラフィー（SE－30，160℃又はPEG－20M，190℃
／N2，FID）及び薄層クロマトグラフィー（シリカゲ
ル／クロロホルム）を行ない，同一の組成を有すると 
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考えられる部分を集めた。そのおもなものは第 4 表の
とおりである。 
 
 
 
Table4 Column Chromotography of Sweet-frag Oil 

on Silica Gel 
 

 
 
 
 
 
 
 
上で分離したNo.30－32のフラクション 1.31gにつ
いて，シリカゲル 75g をつめた径 20 ㎜のカラムを用
いて，ベンゼンによりクロマト分離し，上と同様の方

法で第 5表のような結果を得た。 
 
 
 
Table5 Column Chromatography of Fraction No.30

－32 on Silica G el 
 
 
 
 
 
こうして得られた 3 種のケトンは，ガスクロマトグ
ララフ及び薄層クロマトグラフにより単一と認められ

る。これらは 12㎜Hgの減圧下，ミクロ蒸留により更
に精製された。 
 
３－３ Shyobunone(Ⅰ)の分子式の決定 

日立製RMU－6E型高分解能質量分析計を用い，試
料のM＋ピーク(m/e220)が標準物質2，6－di－t－butyl 
cresol(C15H24O M＋220)のそれと全く重なることを
確認した。又 CH3 CH3 (M＋220)
を標準物質とした時 M＋ピークが分離することか，試
料の M＋ピークが明らかに出現していることを確認し
た。それでⅠの分子式はC15H24Oである。 
 
３－４ Ⅰの接触還元 
試料 54.4mgをメタノール 6mlに溶解し，酸化白金

10.5mgを加えて常温常圧で1.5時間攪拌しながら接触 

 還元し，触媒を口別後，減圧下にメタノールを除去し
てえた液体について物理定数を測定した。 
 
３－５ Ⅰの水素化リチウムアルミニウムによる 

還元 
試料 102mgを 5mlの無水エーテルに溶解し，これ
に水素化リチウムアルミニウム 101mg を無水エーテ
ル 20ml にとかした溶液を滴下しながら加え，一夜放
置後更に 4時間攪拌した。反応後水を除々に加えて未
反応の試薬を分解し，5％塩酸を滴下して不溶分を溶解
後 3 回エーテル抽出を行なった。エーテル層は無水硫
酸マグネシウムで乾燥後蒸発濃縮し，濃縮残さを，10g
のシリカゲルを用い，ベンゼン及びクロ・ホルムを移

動相としたカラムクロマトグラフにかけると，液状の

セスキテルペンアルコールV及びⅥをそれぞれ60mg，
9mgえた。 
 
３－６ Ⅰのソジウムメトキサイドによる異性化 

試料 750mgを，メタノール 100mlにナトリウム 2.5g
を加えて得たナトリウムメトキサイド液と48時間加熱還
流させたのち，希塩酸で中和し，エーテル層を水洗後硫酸

マグネシウムで乾燥し，エーテルを留去した。残留物はガ

スクロマトグラフィー(PEG－20M，14％，Celite 545，3
㎜×1.7m，130℃，N2)及び薄層クロマトグラフィー（シ
リカゲル／ベンゼン）により，Isoshyobunone(Ⅲ)に異性
化した事を確認した。上記ガスクロマトグラフの条件で

は，ケトンI，Ⅱ，Ⅲのシクロヘキサノールに対する相対
保持容量はそれぞれ，7.56，6.42，7.05 である。ガスク
ロマトグラフにより分取したフラクションの赤外吸収ス

ペクトルもⅢのそれと一致した。 
 
３－７ Ⅱのソジウムメトキサイドによる異性化 
試料 170mgを，メタノール 40mlにナトリウム 1g
を加えて得たナトリウムメトキサイド液と 18 時間加
熱還流させたのち，希塩酸で中和し，エーテルで抽出

し，エーテル層を水洗後硫酸マグネシウムで乾燥し，

エーテルを留去し 85mgの残留物を得た。これを分取
ガスクロマトグラフィー(PEG－20M％，Celite545，
14㎜×1m，150℃／N2，100ml/min)でVR2400～3400
の部分から無色液体 50mg を得た。これの赤外吸収ス
ペクトルはIsoshyobunone(Ⅲ)のスペクトルと一致する。 
 
本報は名古屋大学理学部平田研究室における研修で

行なった研究の一部であり， Tetrahedaron lettersへ
投稿中である。 
御指導いたゞいた平田教授をはじめとする研究室の 
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On the Components of Sweet-flag oil(Ⅰ) 

Hideyo KOYAMA 
NAGOYA Customs Yokkaichi Branch 
5－1   Chitose-cho，Yokkaichi city 
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Tempaku-cho， Showaku Nagoya city 

Three new sesquiterpenic Ketones were isolate-
d from the essential oil of the rhizome of smeetf-
lag(Acorus calamus L.；Japanese name,“shyôbu”)
by repeated silica gel column chromatography. 
 All of them were colorless liquids， having the 
ador proper to the original wild plant. They wer-
e monocyclic Ketone isomers one another and n-
amed shyobunone， epishyobunone and isoshyob-
unone, respectively. 

Shyobunone was proved to be identical with 2
β-isopropenyl-3β-methyl-3α-vinyl-6β-isopropyl c
-yclohexanone transformed chemically from costu-
nolide. Furthermore. it was confirmed that epish-
yobunone was an epimen of shyobunone at C-2 
and isoshyofunone had an isopropylidene group i 
-nsted of the isopropenyl group at C-2 of the str-
ucture of shyobunone. 
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