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和 暦 は武屈教授の御指導の刊こ行ったも?であり
叉研兜型の山部は文部省科学7llTr兜靭こ伐ったものであ

るodf:せ漂匹の静思を炎するO
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a'-piュ-ydr｡G-Ⅰ‡,CゴロlIpLqO(OH)･･,W聖 O油Iizecl
to仙(lihydroA (mp.1㍍7-So)'hyimollead-

tLAtraCeねtcorpcrjodi｡acid,hutitsaectatelV;tS

ll｡tUXiLiized.Th亡▲Ⅰ1, 0,-dihydJ･bG-H waseon-
sidercdtohLTtl,e(}neglyco1,. かTjihTdTOA llraS

cilsil.vrearl･こHは叫 toa,-dihydroli(mp.I247壷 )

whichhadfourhyd]~oxylgrotlpSandbothLh･h-

()wedn()characte】-isticreacti{-n of,C叫)onyl

R■T｡ITP･ ItW LTIS Vel･yune叩Ct:tedphcnomLAn｡n

thatlhel･eaCtiollPmd17ct, a･-dihvdroユ3,hatl

加urllVth10Ⅹyl.印 )lip.q,in sp王tc ().fthatthe

glyc｡lofa=-rlihyclroG-1rlhaviTlgfot汀,hy(加Ⅹyl

groups,wtTISCleavagedl)ylead-tetracctateo3':l

perir1dicacid.A Asthefollowingreasr)ns,the
isopropylgroIZpWOulclbeiinkc(itothecarton

ヤ
atom withthetel･tiaryllydroxylgroup,and

thenthetertiaryhydroxylgroupof畔-hydroプEy

-α,世dimcthylblltyricacidト()htainedTJy;llkali

fusi()nofα-dihydroG-‡Ⅰ,wasoneoftheh
drox)･1gr(川pSOfglyeol;

1.rJ:achoftllehych･oLrylgroups(-どthegTlyco

W:LSSeGIOnC1aryortertiaryalldnot那lma
1Jecausef｡rmaldchT･dewasnotpl'Oduced

lead-tetracetate(1.Yidati(m.
A●

2.ItwaspmvedI)yT)cnユge'stestthattlle

tertiaryhydrc･xylgroup inGJIIdidnot

relllain-inthereactionp】･odllCt.Thenatle恥t

one｡fthellydroxylgroupsofglycolwas

tcrtiaJ･y･

3.nl-1)ihydroAwaseasilyoxidizedtoaceton

byKMI10.1･
Thc al)oreunexpectedreactionscotlldl′eex-

plainedrc･TLSOnablvasshowninthefigure･

α-I)ihydユーOA wasoコこidizedl)yCrO3tOα-

dihydroC(mp.1220)whichw苧Seasily ]一ear-

ranLgedttjCt,-dihydroD(1nP･15エー20)･α-nil

Cand･11つhadaldtLhydegrollPWhichwas
演

ducedhythe()xidationofthepl.1marJ.hyd

groupofa･-dihvdm Aandthey紳owed(

lythe silver-miTr(汀reaCtionanda-dihydl･OD

wasoxidize､IbyA約0totheacidicsubtstanc

ConsequC11tユY, a･-(1まhvdro(3-IlhadOIICprima‡

hydroxylgroup,becausetheprlmaryhydroLrコ

groupcollldnotheprodtlCedbyglycolcleavag

ThereactionsoFp-compo､lndsweresiと血ar

tb α-Compnundsandthesefactsshowecl仙

世compounds weretheystereo-isolnCrSOfα

Compounds.

凱uaie?on払eAcuvePrinciplesof〝LellCOLhoe.駄 ayana〝ⅤⅠ‡こMimoruNA如zTm and

ZyunkitilwJISA･(Lab(}】･atoryotAgriculturalChemicals,KyotoUniversity)IReccivcdlTel)･

24,10孤 BoかL-Kagahu'16,32}10L-)1(witll,記nglishrさsum占34)

5･はなひりの資の有効成分の駅兎VIL (I)伽 aya,no紬XinⅠⅠの推定構造式〕中島私
署位階賢(頚部大学鹿弟化学研究敦)96.2.24:愛機O

私鎗 噛 銅 材こ於いて GrayanotoxinJHc201工3uOLO

が L壬cl'e;mann反礎を吏し,ditcrpenealcoho王の
一校である覇を朝野し,文 G-王r･の1{MnOd酸化によ

G),アセ11ソ,醒醜 篠楓 薮鮮白鴫 及びdimethy1-

malonicacid を,加里熔融によE3櫛軌 イ1Ⅶ押

及び 糾 1_Vdro二℃y叫 ]ヲ-dimethylbutyricacldを軍報

職徹したO叉 G-1Iの舟ゾン酸佃こより >C;-CHだ/
其の存在を確認し-Elユ dihy(hoA の CrOl3酸化

によL)G-Hに静一株の水酸基が存在する報も紅附し

たO

以上の実数によらG-Ilの20曲の洪粟の中14偶の

32

5ij)<素の性質は刈明し, このrflで dimcthylmaloni

aeidの射糊のメチル基の寂鉱 化-hyd]･oxy岬,

dimethylhutyricacidの6桐の淡砥 メチし1

畷別路環する執射脚ミないから,G-Ilは摂りのIO
の滋養七環を形酎 一署凋).も clec札1ine棟を有するも

と敵われるo叉GJlの棚的 酸素研 満㈲ま頭
でその他にメ1.太郎/ル抱 アセチル基 カルが

遜及び酸適時は存在せず従って弥 Jの一個の酸動

u)停 Ⅴ‡報;捗戯化学 16,2Lq,1931
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抽 出 料 '!l･J:

酸素卿銅岩を朴31る:1_:.才芸批ho)(lit叩)(lne;llt二｡1-(Ilと
考が )･lLる日かくす,Lと一二昭 -r!.'知恵望仰締 酔摘 欝で

あるがメチレン基の二訳結合J-.1瑚こその准fl=.鍋 J:.tDjt,I

柑 ヂ,劫F)く堤細 こ聴舷さjLた二1閥 .漁が桐 iA:するも

のと.fT.T.われるo

G-llが diterl)e7leでヨ最Lはその.貼緋摘芹はイソプ

レン法則を弧足せねばならない｡G一日がdecilli両 党
を和しけ酌化されてdimcthylm･J･lorlicacirlを:'T三成

する諾狛こ恥.ミミを撒いて以上の光波瑚完鯛 賦 する様な
淡童,FJL･懸絶 考えると問に試す如くになるこ之はahictic
acid の減盛期按とよく似て厨る勤ま興味掩いOこの

洪素膚鯨にヨiti(GJ羊の構法式服に胴 匠於い朝 糾
した-う出の払超抱考えると図に於 ヨー如くになるD(阻し
β罪刑の庄触まdH系列と剛駅 あるので灘 LLl･=｡)

GJfを接触還元するとα及び .E'才の dihrdl.(-G-

ⅠⅠとなるが之は上武にtJミサ様にメず.レン基が超克きれ

てf=E成したメ-1-ル基がClつの都一一緑水酸基に対し可ヰ亡
は traま1.g型に β佃 よcis期 こ結合したと考えられ

るQ従つrL{予め瑚 班 なアセナ可ヒしておくと･1cc)171:
仲妨'.:･l;･のため β件がirl憐難くなるO
攻に台糖束柑汚濁の描法でも,:Jが之は前用でJ酎11･L
た如くG一mの加融掛鋸こよtj:亨三としてイソ酪酸が.el三
成し粗く性に α-Jlydroxy叫,β-dim(▲thylhlltyric
;tcid が生成する串及び世相号瀬釣や過縦長喉の酸相互

膝によe)グライ=E-,Lは酸化開裂す るが mL.thyl-

i.qopr<,FYIketoneはさk戎せずdihydroA が生成す

る封から考えるとC17は㌔チル基でなく之にエ-テル
判の酸素が結合し好:Z.潤 む形成して屠ると底はjれるO

更にdihydroAが極めて容易lL=dihydroBに輯移

:3-る事は二重結合の板柳こよ()不安瑚 駈聖から安郡 ･lJi

池に移ったものと考えられるので CGとC7占明日に二
霞結合が存在しdihych･onでプラン核を形動 て安

鮭把するものとIRi摘 LるOこ桝動こ考えるとdihyth･o

nが CHIのゲライコールが酸汀ヒ開熟して生成した
にも拘らず依然として封朗の水快さ左を宥する事実なよ .
く説明用来る｡

G-11の 王(.Uno.1酸化によC)班f即淀や dilrleth3.ト

maloz)ic,批i(1が主馳乾する餅やオゾン酸化に より

HC1-10 と不活性のケトy LCl【′7-1=】oOn)が生成する朝 身

にこ,の滞隈壬式から容易に考えられる｡
も

解 ユti如

烈ミしこの G-1.rの構放武でC2の水酸基は未練凱
あt･)叉 Jihy｡roA【が ｡rC7.-によ()､糾3'lL部別ヒ紬

Ll:ddihyか｡C及び rlillydroT)が圭ヒ成するに拘らず

(1ihy｡l･013が酸化剤に極めで'安淀である邦や文 di-

hydro73の hydroxyィ111て111核が果して存倒 -るや

'itfやE劉こ就いては享掛二研究せねばならないo
Rdsllmさ

OnthcL.PreVi()ll.qPaper.5,17ereportedthat

Guy;lr"tL)Xirl-ⅠIw･TtSaditerpencaI(.oh()1も.SI卜

ollヽTingthedccpredcol(,∫hytheLiel)crmaTm'S

reaction. GJIwa.qdecomposedtoflretOllC,
aceticacid,0.7I.Tllic拝Cid,succillic acid;tntl

dimcthylm;llprlicacid hy II･MrlO･1 0･Yidatio71,

･rtnd hy kali-Lus呈(m) is()-i)utrric acid and
nT-hydr(,xy-n=, β-dinlethylhtltyric acid wcl･e

isolated.JtltraSalsoconfirmedthatG-H lュad
themethvlencg,･otlpandtheprimaryhyか叩き,1

gT()uP. cmseqtlCnHy,7)ythesecxpc]小1lelltal

results,tileChemi calproperties'offo17J･亡pcn

carhorl ;lL(1nlSbrG-IIwe･re ele.1TCd. AlⅥ(=鳩I

thcsccnTT,011麿 ,l叫 t(I-1Cal･1"natoms/ thatl
lS,two(:arhontTltOmSOftw()methylgroups

of(limeth5,1m;il日工licacid,sixCarhoT" t｡InSOf
a,-hydroxy-,βT-(limcthyll)lltyric acid一andtw{)
car一)(lnatoms｡fmethylcncandp1-1mal■yhyd-

roxyl.gmups,could notl〕Ctherirは◆carl)｡n

atom.sands｡,あythe()thertencarbonatoms,

therillgOfG-ll-wollldbeformed.Therlng

ofGrllwassf･Cmedtt)I)ethedecalinering.

Amon写the二fiveoxygen･atomsoyfG-ll,fotlr
atom.sll,erehydr()xylgroupsalld olle atom

lVOuldhetheinactiveoxyjreIIOfethertype.

′‡fG一日 wasaditcrpenealcohol,thecaJ■7〕on▼.
skeleton(JfG-1lmtlStfollowtheisoprenemle

likeabietic::1°id,as･sholV】1inthefigure.

Thepresumptive.structuralformulaofG一工】.
deri轟dfrom thiscarboJISkeletonandthatof

reaction pJ･oductswereshownreasonal,lyill

thisfigurel'llts()1TlePOintsoftlleSeformllias

mllStbcc(mfirmcdbytheflirtherexperinlentS･

正 絹 衆

( 正室rbL!_,_ー_.ー｣.._】__.壁

別ア玉来1上から11.行目
未設下かr/LO行肖
褒4上かb3行目
//クク
////ユ斬3-Ill
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衷 4 下から旨行IET

,(y Q 4行目

表 7 ク 3O行目

図 3.1二から1行眉▲

表 8 ､JV ユ行目


