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value.oftheone-a灯 1869andiC16H益Q6,add,that

oftheother.are.275oandC19I13007. /

Athightemperature,weObtainedacetolle,aCeti.a
acid,succinic.acid,dimethylmalonicacidanda
crystal(mp,2L45i･2460,Cl.H2495)..

Manyoftheterpeneshavethecbnfi･Surationfr?pt
whichdlmethylmaloElicacidcanbeob'taiLledby

theoxydatioJl･Moreover,,themolecularskelctPhe

)
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節一15 故 .
1 I

ofG-ⅠⅠ(C:qH32)isthesamJe▲as.the'diterpen予and'･l
as.vleexpected,G-ⅠIsho'wedthe'deepredcolor∫
bytheLiebermarm'scolorreac'tion.L.Ru之ickn(2)I
∫

showed･oftentheredcolorbytheLiebermann'S

reactlOn.

,Bythes占experiments,web叫eve-th?IG.rayanふて

toxinsm弓ybebelongtothcditerp-ene･alcohol･ ＼

1
8七山ie畠onthe･ActivePrinciples,of,′'LetlCOthoeGraya血〝,.V: MinoruNA-pzIMA･

schikiroMIYAZhlA,TohichiSUGAa,nd写yunkichilwASA(LaboratoryofAgriculturalChemicalS,-＼
KyotoUnivers与ty)ReceivedFeb.21,1950.BQthuiKaiahul早,301311950(withEnglishre'Sume31)

5＼はなひりのきの有効成分の研究 Y･(1)Gra'yAnotoxihIIの加里熔融に就て ･-

中島稔 ･田島式郎 ･須賀藤七･岩佐1蹄 (京都大学虚勢化学研究室)25.'2.21受由 ●

IGrayanoto誉inII細 末KOLH と約2000緬 こ徐
Jk.に加給ナると大部分別 削ヒするが少丑の酸混合物を

叩ろ｡之を汲即 分沼すると少革? isorもdt;ricacid

と払放Liの結晶酸を得た｡こ?結晶矧 まmp60.-65〇･rノ

で米だ少し不純であるカ手放丑o_ためそのまIp-jodT

phcA?Cylとsterにすると糞しい針状晶を得た｡稀メタ
)｣ルで数回再結すると ふp93-97｡で元素分析位

は C占tl1203の組成を有するoxy酸の p-jodphena-

cylcsLtcrに丁丑する｡この oxy酸の構造を決定する;I
/

ThcmeltingpolntSOftheoxfyacidisomers

ために G-1Ⅰから得た上記の結晶椴を宮に分解して研

究する辞は試料が故塾のため不可能である｡■

そこや血達は.C6H1203-なる組成を有す声粒々の-

oxy酸並にその p-)･odphenacy.lestcrを合成し天然L､

蛎との況蝕に依りその構造を確めんとした｡,ノ■

･C6H1203,の組成の ox≠酸は理論.t31ケの異性体.

が考冬られる｡]そこで先ず之等の展性体の中で,胤 こ ･

琴敵に記載してあるもので mp60-650附近のもの

を遊び細 こG-1Ⅰからアセ1､ソ及び iso-butyricacid

(C6H.P｡)and'the呈rp-jodphenよcylester;

Meltingp.oints
Fomula ∫

Acid･･･.lp-Jodepstec,nacyl:
/

a･Qxy-n-caproic.acid

a-Oxy-iso-caproicacid ･
: :;)cHCP27H･Coon

OH

p-0Xy-iso-caprpIC′acid .J :≡)C'HCHCH2COOH】

OH
55_5㌫ 十 9ト ｡2｡

..I(bplilq6u5iod/35) 卜 92-930

㌣0Ⅹym ethyl-iso-Valericadidt
::;〉叶 C17-COPHI

CH20H

p･oXym ethyl二iso-Valeiicacid cc:汁 C- cooH ･､ノ

CH20H

■ー ′●

こIU

:(1)節 IV報 :防虫科学 15,23.1950/

く./

I ､､



防 虫 科 学 群 15 放

' が分析物としてIlT離山来る叫から iso-ふrblpyl茄を和

するものに爪瓜を放いて誠に示す械な6概のC6HIP3
なる?xy,願及びそのpl'odphenacylesterを合成し氾

軸妖独な行った研 G-ⅠⅠの加Bi熔矧こ依り和られた
oxy楓土上米中の瓜筏のa･｡Ⅹy-α,PJ享methylbutyric

､ pcidである市を確認した｡

実 峻 -. .
GヰⅠのbD里熔灘 :.GIII声g､と粉末 KOH20gをI ＼･
ニッケル淑容辞に入れ油浴中で200-2200で4時間加

熱†る｡熱い問に無褐色即 旨状物質を FOH厨から
.分ける.樹脂状物矧ま冷却すると粉末になる｡水に辞 L

して硫酸酸挫としエーテルで抽出t,抽出汝は他面甜

＼･ ､水で数回拭竣抽出する｡屈 甘液は再び硫酸酸性とし料､

警 霊芝芸蒜 誌 認 諾諾 ㌫ 蒜-i,.'.Lgkk監 禁

●∵ 之をゼー･iルフラスコで減圧貰潤するが､との際受誰

を附し之を避糊で冷却して砕く｡4mmの減圧で蒸潤

･し浴温 190'以下の溜分を菜めるとゼ∴ベルには粘飼

な油状物質,交野には無色の液体が瀞出して氷る｡.前∫
'女 王改選すると次矧こ結晶して来る｡ mb60-650
牧丘30mg.j L

物質(mg) Cog(mg) HP(mg) C(形) H(%)

2.454 5.031 1.949 ･ 55.93.I8.88･'

C6H.,0岳 64･54'･9･09

この結晶を酒掛こ泊紬､し稀 KOH塵で･柏 する丁

日野するので之を淀過した後蒸発姥潤し再び少丘の旧

＼矧こ停解し之に p-jodphenacyl-bromide1.70mgを加

え1時間蓮洗加琴し冷却すると演色呼 物と沈馳 生､
成する｡後者を椅メタノールから巧結すると失い ､針

状晶を得る｡mp93-670油状物は乾燥後石油エーテ

/ ル抽出し冷却すると再び結晶を得も.,mp95-96?牧

′ /
将で和紙する｡mp103-108･50枚Ja:0･41g･ ､
之を iso-butyricacid.㍗-jodphenacy]ester(mp

108-1090)と氾細しても軌点降下を祖めない｡

■al3Ⅹy-α,p-ユimethylbtltyricacia の合成 ･'

Methylisopropylketone7･5gに=('4化Ⅶ遜 4gを水 ･

Boccに沿解した液を加え氷7:.冷却し淡過を1つ⊥200

13保ち比拝し乍ら40%硫酸17ccを滴下する｡ 滴

下後史には分間茂拝を続けた後放置すると液は=膚にl
分雌するので水密を分別しエーテす七で抽出した後抽出

液を油層と合し脱水後エーテルを回収する｡残留物は

I/減圧蒸潜を行う｡bp820/15㌫ml収量 ?,･55g･.

この~Mdthylisopropylketonecyanhydfine2gに

43,00,L塩酸6gを加え7･咽 室温に教壇すar. 之に水

を加え由風上で森羅乾潤す早｡琵資をェーテノりこ磨解
し不溶物を沌別後エーテルを回収する｡残由物は放置

すると結晶するあで之に少丑の石油エーテル′を加えて.I

結晶を沌別する｡mp59｢軒 牧丘 05ig.之亨卑 二
･にべ yブールと石油エーテルの況液で田結する｡､mp

63-6500

この故0･3gを椅 KOH液で中和技芸窮乾潤し1Jn_Q
塩を酒精に溶解しp-jodphenacylbrdmide0:3gを加

I､えて1時間中逆洗加熱し冷伸すると初め少丑の油状物

が分れた後頼晶が析出して来る?で結晶を分O-るふ塀/

. 丑 0･12g之を稀}グノ･-ルで押桔する｡甲p96-970

物質(mg)′CO皇(mg) HP(mg) C(%) H(%)l

l一一 3.285I.-5●345 C,ミ:3,I.J 4444?69S_'44'.653,㌔
本研究は武居教授御脂粉ゐ下に行ったものであり汲

甚の謝意を式する｡ ､一

丑10mg･

之を a-3Xy-α,PJdimethylbutyricacid＼p-jod-
phenacylester(mp96-970)と況軸しても融点降下

を認めない｡

物質(mg) COB(mg).H20(mg)･C(%) H(%)

L2.377′ ..3･907 1･011 4482 4･75

C14H170J 44･68 4･52

受器中の液帆ま掛 Ll酷敢臭を有する｡牧丘 0･34gー

この僻を稀 KOH液で中和技蒸発乾潤し加重塩を酒 ＼

柑こ約㍍Lp-jodphemCylbromideO･6gを加えてユ

時間逆洗加熱し冷却すると切片状晶を得る｡之を稀酒
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/ Resume-

whenGraya益otoxin-1IIwas.(usedwithKOH

powderat2001220ofor4h占tJrS,thesmallamount
of'acid･mixturewasobtained.Bythefractional

.distil一ation-ofthisacid血ixtureunderthereduced

pressure.iso-butyricacidandtheverysmallamount

ofcrystallineacid(CCtT.203)meltingat60-65｡,

(h'odphcnacylestc,r;mp96-970)wereobtain?d･･
ForthedcterminationofthestrLictu{eof.this

ふcid･sixisontersoftheacid(C6t71203)weresy.nて
,the;ized(seetable)叩dthe･acidobtaiふedfrolhl

l
G-1Ⅰ′waヲPrPVedto-beridenticalwith-?･QX y -

a,pJimethylbutyricacid:Il′ ∫
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