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It has been reported that crystal contained oxygen was obtained from guaiazulene by 

irradiation of electromagnetic waves. Authors has tried the elucidation of its structure by 

chemical tests， several spectra and others. As the result， structure of ket.o-enol tautomer 

become to tolopolone structure having the guaiazulene carbon skelton was assumed. 

guaiazuleneの炭化水素溶液を電磁波で照射する

ことにより，結品の生成することはすでに報告されて

いる凡さきに γ線を照射して生成した結晶と紫外線

を照射して生成した結品とを比較して，両者が全く同

ーの結晶であることを確認するとともに，元素分析お

よび各種の spectraより構造の検討を行なったが刊

さらに構造を確定する目的でspectra用isooctane溶

液での紫外線照射を試みた。

γ線あるいは紫外線の照射で， guaiazuleneは酸素

含有結晶を生成するとともに，還元および重合を起乙

す乙と，窒素ガスを溶液中に十分通じたのち γ線の照

射を行なっても，結品の生成がみられなかったととを

知った。

Treibs3)はSe02でguaiazuleneを酸化して， 1 

位のmethyl基がaldehyde基に変化した化合物およ

び3位で酸素に2分子のguaiazuleneが結合した物

質の生成する乙と，またKMn04酸化で2および3位

または5および6位に水酸基の入ったdihydroxy-

guaiazulene になる乙と，さらに600で空気酸化する

と，KMn04酸化と同様の生成物を生ずる乙とを報告

している。

結果および考察

1 結品の生成

照射装置2)内で800時間および1000時間の照射を行

なった。 800時間の場合は日中のみ照射し，ランプ点

燈前に栓をとって合計24回試薬瓶を振翠したが， 1000 

時間の場合は2ー3日間連続照射して一夜照射をとめ

る方法をとったため，合計8回前と同様の振還を行な

ったのにすぎなかった。結品は淡黄褐色で，生成量ば

前者が3.2g (53.3%)後者が1.8g(29. 2~ぢ〉であっ

た。この結果からも，溶液中に溶解した空気中の酸素

が結晶の生成に大きな役割を演ずる，すなわちguai-

azuleneの酸化に関与するととが知られる。照射中の

装置内の温度は気温にかなり影響を受け，日中では60

-650，夜間では40-450であった。

生成した結晶はO.lNのNaOHを加えたところ溶

解した。すなわち酸性を示す構造を有することを知っ

た。結晶をO.lNNaOHに溶解して不溶分(微量〉を

P別し， 0.lNH2S04で微酸性にして再生した結晶ば
黒赤褐色を呈した。との結晶を実験の試料にした。

2 官能基試験

水酸基の試験からはsec.水酸基の存在が考えられ，

aldehyde基については， Se02酸化で1位のmethyl

基がaldehyde基に酸化されたような結果は得られな

かった。すなわち， Tollens試薬には反応するが，

Fuchsin亜硫酸， Fehing試薬には反応しなかった。

1)大谷靖;薬学， 88， 795 (1968) 
2)大谷靖;ibid.， 88， 802 (1968) 
3) w. Treibs; Ber.， 90， 761 (1957) 
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ただし， o-phenylelnediamine， phenylhydrazine 

と反応することより， 1， 2-diketoneの存在が考えら

れ，もし1，2-diketorteが生成したとすれば， ketone 

基がazulene骨核に存在するとしか考えられない。ま

た， Tollens試薬のみが反応してaldehyde基が否定

されると， polyhydroxy化合物の存在が推定され

る。

分子量測定で250の値を得，元素分析値より C15H18

04の分子式が推定されるが， この生成lζ要する酸素

量を計算すれば，800時間で2.61，1000時間では

1.431の大量になる。

TLCではRf値0.86のspot1個のみで，単一物質

またはとの程度では十分分離できない近似物質の混合

物としか考えられなかった。

3 UV spectra 

Fig. 1 !乙結晶およびWatanabe4)が4-oxoーム9_

octahydroazulene， 1，4-dimethyl-6-oxoーム3.Lhト

xahydroazuleneのSe02の酸化で得た樟黄色結品の
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spectraを示した。 viny1 ketoneを基準にしたπ→

π*吸収帯の計算値は実測値にかなり近い値を示し，

peakはWatanabeの得た結晶と類似するところも

認められた。

4 IR spectra 

Fig.2にIRspectraを示した。 3400cm-1附近の

強い吸収より水酸基が1個以上存在する乙と，1743お

よび1700cm-1の吸収より cyc1opentanone，cyc1o-

heptanone構造， また 1650および1605cm-1の吸収

で共役二重結合，1360および1l54cm-1より isopro-

pyl基の存在などが推定され， aldehyde基の存在が

否定されることより guaiazuleneのmethylおよび

isopropyl基は変化せず， Se02酸化のような化合物

の生成は考えられない。
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5 NMR spectra 

Fig， 3 !c NMR spectraを示した。溶媒に使用し

た重水に含まれる水のsignalが試料溶液で大きく現

われたので，重水のみを測定してその差を現わしたも

のが T値8.0附近のsignalである。 T値3.3のsignal

はproton1個に相当し， 8.0附近のsignalはinteg-

ral curveよりはproton6個に相当することから核

のmethyl基と考えられるが， signalはguaiazulene

より高波長側に shiftし1いる。 このshiftと同様に

283' 

O 

Fig. 1 
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Fig. 3 NMR Spectra of Crystal 
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核の protonもshiftしたと考えれば， 1" 値3.3のsig-

nalはguaiazuleneの8位の protonに相当する乙と

になる。

6 滴定曲線

結晶がalkali!こ溶解したので， 0.03あのethanol

溶液でpHを測定したととろ3.80とかなり強い酸性を

示した。乙の溶液を0.01NのNaOH水溶液で‘滴定し

たのに， Fig.4に示したような曲線を得た。非常に

pH 

11 

10 

9 

8 

7 

6. 

5 

4 

3 

。 5 

10.37' 

10 

O.OlN -NaOH 

15 ml 

Fig. 4 Titration curve of Crystal 

狭い pHの範囲に pKaが認められたので判然としか

ねるが， 9.85， 10.06および10.37の値がみられる。ま

た， pHの相違による255mμのUVspeetraをFig.

5に示したが， pHが大きくなるにしたがい peakは

長波長側に shiftし， 10.10では270mμに近くなって

再び元に戻る傾向がみられた。

結晶がかなり強い酸性を示し， diketoneや水酸基

が推定されることより， keto-enol互変異性および

。
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toropolone類似の構造をとることも考えられるので，

結品の acetone溶液に硫酸銅の水溶液を加えて金属

錯塩の生成を試みたが，硫酸銅水溶液を加えたとき青

紫色を呈したけれど，溶媒を留去するにしたがい，再

び硫酸銅の青色に戻った。

結 sd. 
E間

結品は加熱するにしたがい黒変するのみで，融点が

認められなかった。 したがって揮発性にも之しく，

mass speetraは測定できなかった。 また， azulen 

の骨核が不変で存在するか否かを知る目的で，結晶の

70mgにsulfurを加えて240-2500のglycerine浴中

で4時間加熱してetherで抽出したが，微量の未変化

の結晶を得たに過ぎなかった。乙れらのととなどから

構造の確認はできなかったが， Treibsの空気酸化で

もazulene核は変化しなかったことなどより，紫外線

照射でも生成結晶の炭素骨核は変化していないと考え

られる。

空気酸化で 2，3位あるいは5，6位に水酸基の入った

dihydroxy guaiazuleneの生成が報告されているこ

と，また 3および 5位の電子密度が高いことなどよ

り，紫外線などの電磁波の照射による酸化は，乙れら

の位置に酸素が結合することが十分考えられる。

官能基試験，元素分析値， UV spectraがWata-

nabeの得た酸化生成物とやや類似すること， また結

晶の酸性がかなり強いことなどより， azulene骨核の

8位がmethyne基の状態にあるように二重結合が存

在するとともに 7員環がtoropolone構造をとるよ
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Fig. 6 Presumed Structure of Crystal 

うな互変異性，すなわち Fig.6のような構造をもっ

ているのではないかと推定される。

実験の部

紫外線照射

市販guaiazulene1) 5. 95gをspeetra用isooctane

31 に溶解(約10-2mole)し， 乙れを 1，1白色共栓試

薬瓶3本に入れ，東芝理化学用水銀ランプSHL-100

UVより 7cmの距離を保って，照射装置2)内で照射

した。

2 結品の分離

生成した結晶を炉別し，結晶がalkaliに溶解する

ととを知ったので， O.lNNaOH に溶解して微量の不

溶分と分離し，rF液を0，lNH2S04で微酸性lとして析

出した結晶をP別し，よく水洗して以下の実験に供し
た。

3 官能基試験

官能基 試薬，反応 備

-OH α:-naphthol+conc. H2S04 赤褐色

Nessler試薬

N-bromosuccinimide 

4 溶解性

Me2CO， EtOH， CHCh， AcOH IL:易溶， Et20. 

CC14， petroleum ether にやや難溶， H20. H3P04 

1と不溶。

5 分子量

Rast法:結品10.9mg，camphor 139.6mg. mp 

降下 12.5 0 • 分子量 250.

6 元素分析

5回の平均値 C68.03， H 6.74， 0 25.23， Calcd. 

C15HlS04， C 68.68， H 6.92， 0 24.40. 

7 Rf 直

TLC (0.5mm厚silicagel)展開期qCHCb:AcO 

H: H20二 2: 1 : 1 te例ρ.230 Rf = 0.86. 

8 装

考 |結果

十

一
一

置

UV:目立自記分光光度計124型

1 R : Beckmann赤外線分光光度計R5型

NMR:目立核磁気共鳴装置 R-20Btemρ 

350， 

sueep width 600 H2' sweep 

time 800 sec， Hl level 4 x 1伊，

solvent (CD3)2CO. 
Chancel反応

白色ρρt + 
Denig'es試薬 一

一CHO Fuchsin亜硫酸 一
Fehling試薬 一
Tollens試薬 銀鏡 + 

-CHO，)CO I ph町附razin
1. 2-di…1也b加帥ke凶凶e剖町t加。n田e| pEhk加蜘附叫l悼即悶向叫e町田町吋n可削1守刑Y刊l…T 白色ρ'pt I + 

o-pheny lenediamine 赤褐色ρρ，t I + 

Ph-OH 

-COOH |叫 ihydroxy lamine + F eCh 

)C=Cく KMn04 脱色 I + 
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