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4.1はなひ りのきの有効成分の研究 V王
yi過沃素酸 による酸化反応について 一二鳩

26.2.24受班 1

はなひ痛 きの-45-勃成分の-一つである G壷 an｡-

t('xin-ITほ.L7m桐1)2-に於で C細目望見0(OH)11にして

挽二加岩元すれば α及び /'号の dihydrL,化合物を得,

fTi沌 この 佃体と β休 とは砿件数 性 体と考えられる事
を据 【.--したO本鞘に於ではこのIJtlつの水酸基の性鷲を

調べるために dihydrt,G-11､やがライコ-明 日梨訊

軌 こよる酸化を行った｡

光づⅠ瑚抑轍恥によりdihydroG-IIのダタイコ-～

ルの定立な行った蝕丁度 lmolの試燕を滑埋して1佃

の}/1ライコ-ルが存在する轟が分った｡-叉7-/Ii,vqLI.
佃野鮒乾による1剥弱幻たこを打った戯 フか しムア)Lデ-イ
ドの主巨成が諌めらまじヂ縫って}/ライコールの二個の水

榔 栂 棚 tも節二扱郷 ま姉三組の水酸好古ある躯 ;分

つ町 文叩酢酸鉛と同様なダタイコ-'し開梨瑚宅やあ
る過沃素駿によるダライコ-ILの淀発も全 く同山の結
果を得たOそこで -dihydroG-ⅠⅠをペソIt=-1ゾとエ

--I-ルの誰的糾 rt7凹珊瑚 与で酸化すると C巴OH3ご0,;の

元素分抑 粗 砕 ㌢るmp157-1i58Oの簡晶と脚 瀞伏物

を得たOこの結縮まアルカリ性文は酸性の糊 lilで潜
時加熱するか或は膳に水と長崎御伽熱する事 に よ り
mp別7-24Soの物鷲となるO叉 1.0CI一鮒町梯めこ加

熱すると発泡して同じ物質となる｡前者を α-dihydni

A とし後者を α-d頼y{lrbB とする｡ qr-dihydro

A 及 ユトは鮎 こカルボニル基の離 脱 応を説きなt.a
A はアセチル化すると酬 帥ミ物 しか得られないが B

は nlP2O即 の結晶を得るoこのナセ)I,-トのアセチ

ル基を nye加reck}jj_㌔)によ()濫発すると捌 詞のアセ

チル基が存在する寒が分った｡-この事実 忠誠に不胤鵠

な解であって α-dihy(∃roG一m の四個の水酸基巾にIT
脚 矧 の凱 によりU.ライコ⊥ルな形成L､て於る二二個
の水酸矧忠酸化開裂されたに嗣 子的 ず 朝 に於では叩 r

び二伸の水酸基が増え捌 IT巧の水槽品が序任す争覇にな
る｡をこでこゐ庶路が果してF'ライゴ-ル開墾鑑砧で ,で

あるかどうかを教に検討するなめに te柳 cety去 α一

朝 ～

Engli去h.restun丘32)

Dihydpo鮎ayanotoxin-ⅠⅠの四酢酸鉛及

稔,碧佐暇音 (京都大学段薬化学研究室)

dihy(-r('G-1Iに棚 軸受鎖を作用させて制動 ㌫の-つ

である脱水素反応が行われたか御 ､を試して鬼でも卦

然脚 ㌫しないO文治予 る副反応のない上述の過沃謝 壁
によっでも糖化される英から'/-ティ?キ叫,'制圧肱で
掛る事は光づ奴がな.いO克己にIDelligd の試薬による

購三根水酸 基の剥Jj混 応は dihydroG-ⅠⅠ では明ら

かに陵野 ごあるが7A 及び r3 ほ弗 こ陰他である<O.凝

ってダライコp-ルの中少くとも一個の水酸基は第三飯
と者えらjLるO文EにAは水勤 ま吸Jlれ ないが御

マンガ./離加判 こより容易に酸化されてアセト三

成する凄艶からイソプロピル基がこの第嘉親水持
宥する炭素慌子に粕合して屠る如くに思われるO
様に考えると前報日に放て拙 T,･･した G-1Ⅰをカ肘
した際に得られる化-hy｡roLyy-α,〟-dimethyH'叫
TicAc:idの珊三組水舵議忘がこq:i/Vライ･コ-ルの7k酸諾

の一つであると考え現 しるoJそこで-dihydr('G-ⅠⅠ

な棚 持酸鈍で酸化して かdihydm A を得これが

穆 して,- 1ihydrorJBとなる反応鯛 の様に考える
が 班 来 る ｡

恥dihydroI3ほ隙化剤に対して胴 担 架冠であ
が かdihydroAは B よ･りも進に不安定なポ鴎搾

し群紬こ無水lypム酸により酸化等れてmplliy,-1.170
～.の政敵に銀鏡反応を星する結晶を柑るQこ
舘を繰り返すと123Oで売酎ナると同時に凝岡して

-2Dで再び融け粟に再極を繰 り返す薪によt)mpli"I

-20をjpf;すに要るC叉こ｣の mplt120の物熟思軍に':u

殊勝潮する廟 こゝよりmp151-20の物矧 こ街路するO

こ れ は α-dlhydェ(3AからIiへの戟客と刷 荒な軒軸

現象であると考えられ るoそこで mt'122Oの物腰
α-dihydroCとLmp151-2∩の物質をα-di･hyclroI

とするoD は Cと同じく銀趣反応を星する｡敬に

をアルカ.)性銀牌液で癖 け ると醐吐物が得られ
よりD 及び Cは デ,I-デ-イド品を有して屠る

分るo従つぜ A の節一級永酸如 準 化 射 LTC
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たものでありtlつこの約-級水酸基はd】hydroG-ll
のタラ十字-ル開裂飢民によそ澗枢生成されないから

この事寛はG-Hに第-鋲水酸基が存酎 -るものと考

える解が了来る｡

Ij上一連の酸化瓦応は α-dihydroG-11につい笹
行ったものであるがこれと同株に βdihydJ･OG-‡1

に於でも先々相当するPJihydlOA (mp128-】280

扮碑)),j7-dihydro7i(mpa31-2630)膏コ-dihydro

D(m】)200-2110)及びDをアルカt)性餌溶液によ
り酸化してmp1760(分解)の賓色の酸が得られる｡
叉四糖酸脚こよる酸イ肢 応の防備雑としてべゾゼ./十
I--テルの代りに氷融を用い-こも榊様に a-dihydrL)

A及び 祈dihy｡roA.が得られるO
以上の如く a体とlg件とが同℃反応甚過をたどE)
11つ釈根の瓦応物を弛ずる執溺守肝 )に放て報幣した
棒及び 恥 棒が虫棒輿性体である軍を襲署やるもの

鶏 嘩

-dihydroG-IIのグライヨー,LLの定量
)四酪酸鈷:拭榊 (mp260一部 20) 0.246轍を柵
髄50ccに牌かしこれた n,/10 四 瑚酸鉱一氷解溶媒
億卸売20時間違瑚こ薮酎 -る中

協を行うO攻で各軍群に酷離ソーダ25gと洗腔加巌
1qを水50eeにとかした斡旋を決k2伽Cづ＼加えで
･5分間放圧し迭離した沃皮をn/LON;12SE0打で澱粉
を指J前型として滴於拍Lは1318･r5ccを滑繊した｡(I
mL'1疲葡櫓:1-3.批C)故に消減別もた匹鵬酸紬忠
0.tt9LrlmOlに相当するo
a)適訳盛酸 :試料 (mp鮒,a)lODl軸な瀞暗lt)cc
に粋解しこれに n/lO通釈親塘水溶液IOecを加え訓O
瑚官温浴に 43時間激怒すoi,I,iこの際同時に博碑を行
うO攻で啓寄掛こ次席20%沃庶加輿水弊液ltkc,20
% H.oSOA地 を加えて5分間政敵睡蓮離した沃架を
n/ユONa巴S30.7で澱粉桝旨荊鵜として職位明しは5･望･'3
ccを滑鎖すO (lmol甥翰腫:tT).63cc)蚊に消費さ
れた過沃葉酸はO･93molに相当するoF
, tctmcetyl-LtL一丘ihyかoa-ⅠⅠのゲライコールの

粁 百.1319gを上越の現 と両様に処搬後
203や摘Iikやれども持験と麓はなく据燕は

全愁滑鍵署氷なかった｡

次等これに
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少淀の水を加えたる後北棚綬 (:,li湖踊 ソーダ +2m-

HとSO･)) を改構加えると関もに副群鰯]hのr=l色.沈澱がLF三
成するOこれに'7ケンゾーil甜C酸溶液を靴 cc加え･C
放散するも特有の赤色を流さない｡

a･-aillydroGーⅠ工の四糖酸鉛酸イt:

A)紙料 5gを無水ペソゼソ lt50cc と無水 エ-テル

別ぐCの淵由こ懸問し35-40ロに裾ち憶坪しっ＼棚 拝

醇挑 rll.tqgを抑inこ分けて加える｡拭鹿加里微粉駅で
その珊腔反IJ己禄瞭すると約 30分酢ご人部分叫 珊梱交

錯は消捜されるO反応終了後析川した二裾酸紺を繊別

しこれほ再びペソゼゾとエーテルの況液で沸騰加熱横

溢液は前のと合して潜蝶を粁去する｡拭尭 朝品と耕

脚聞知の混合物にLエチルを少し加えて結晶な櫨別す･
るo mp147-1570放蔑 3･G7gこれをニ11-テルより

西舘すれば mpIF)7-1580の針状Ⅰ亨は 得る｡

物質(mg) COS(一雨) i-Iだ0(mg) C(,ob')JH,%J)

'1;81() 7.025 2.295 63.2O 9,14

C20m召206 68.18 9.(30

物賢(mg) eamprler(mg) -A､ K M

f).ヨ(J7 3.232 11日110 40 :･iEI)8.4

C2brr3206 .W)rl_J

p,)試料3gを純水酷100ccにrr'i駆しこれに凹酪酸鈷
3.,5.gを･氷醐 10Occに弊肺した旅を加えて上と剛諜な

ガ快で脚芯の終末を放して綾4O口以下で減圧濃縮し域

熟こほ束を加えて更に濃縮Lで服 ミるだけ傭酸を掛 こ

た後酢酸エろテルで抽出し冨托闇で喋く損?て域存酷酸

を除去後妻餅肌.て放蔑せば lnplr)5-1570の結 晶

1･7gを得る｡上記の a･dihydr(,合 と消蝕しても融

蘭準下を音さ等ない｡,

/?-diilydroa-ユIの四鰭硬結酸化

A)試料 4gを m休の域食と全く同株にべ./ゼy +

ェ-テル中で如現すれば mp123r･-TiQ(分解)の鮎晶
÷軸､

2J3gを得るQ

刀)紙料 飯 を水槽 20ccにとかしα体の場合と全く

同蹄に処理すれば洩縮した擦直ちに轄晶を析用する｡

とれ車断碑吾ス車ルより禰 紳 紬まmpl25-80(分

柳 唯望 1.4g1記の.β克ihydTOAと視軸しても融

剤嘩ll'な流さないO

かaillydro(ヨーユ王の過沃素醸々化 :試料5gを:相帯

4=OOecに牌カモしこれに迅沃素敢 ∴轍 を水250ccに溶か

した潜廉を冷却しっ と加えて彼 2日奇問萄晩に放題す｡

衆で過剰の適所葉酸を)/1))セリンで分解後350払下で

瓶 cc,を闇考轡 轡 と細磁 軸 纏 肘 るbこれ
をその慧 チゝ-テル抽出し反応容紬こ附常せる況食物

網
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のエ-テル幣･/Ll鐘と脅し望ⅠいNaOI･I

郷より3･2rSgの結晶と‡馴帥ミ物,酸性部より1.袖
同様の混合物を得るo中性部の結晶は柑撒壁エ
F)禰吉すれば mpr･'47-ttP｡故意 212g｡酸侮
励ま南粗こ勉馴 -ればmp2t,i-'-70011蟻 :0.Ogo

ないし文夫勲･3滴酢酸鉛によ桐等られたa･-dillyd

と況親 しでも軌即軒下を)=i:.･きないO叉この三瀬の
ダート閏にも同様な闘舶 ;認められるoll.つ-姥

部より締られた粕晶は胃び 271TNaOIiにはとけ

弛.より幾分況存して尻たェノール型の α･dihvか

が Na塩となって 21--NaOI-1に溶けるがLTt,]嘲こ幣

してかdihydroP,となるものと考えられる｡

尚 P 鞠ま過沃素酪 こよL)剛勤 勉琴をして
状物しか得られなかった｡

α-鮎hydroAの dihyかo丑 -の持移

A)木精と苛性加盟による方法 :試料(mp147-

1･徳 恕木精 m cTllこ榊 机淵 幼埋 紬 を水
溶かした確を加えると砥もに優色透卿こなるO

2時間沸騰.BH5'場 末柵を剛比 甜確をェ一･:
れば mp243-2肘 の紬晶を1.37g得るO

酸･1こ7:}nルより印轄すれば 7TIP244-24806
得る｡

物TL-'(nlq) CO的一一g) TTの(mLq･) C(%)li

1)･i7]I) (i.2う.-' 2.LLt20 67･f)t3 fl

C_･oH読)庁 鵬..18

1り水性珊 軸 鬼による胡袈:試料0.2gに

30cc.を加えて3糊苦り腰かに沸騰加熱するo反躍

輩泣色を削 -るOこれをエーテル抽 せれば InP

-2絆 の舘晶 0･9gを得るQこれを｣ニ記のdih3

J3と過融しても勘助埠下を示さない｡

C)水による芳統 ;試料 0･2glこ水 20ccを加え

聞授かに沸胴 帽後年-チ,L抽出すればmp肌 -2

の粘晶 0･17g 得るoこれ綱吉酸-7.テルよIE)滞
れば TnP<142J25OQ,Tl鹿 の di11ydroP'と温顔

も触剖時下を京さないQ

D)加熱による方法 :芳郎旭 小試験榔こ取り金属

で 別()O脚近に加熱する.と発泡し之を冷却すると

化す.,3o mp24-,-2肘 で di'hydroP'と脱髄し

軌榊傘下を諌めないO

//棚 ihydroA の d】hydm 計へ¢持穆 :

仰p1.2･I一駅)0･･陳 を木精 1;3ccに幣解し萄

2gを水 飴 に励 ､した液を加えると鑑ちに協

になる凸 これを 2時間加熱後前と瑚熟こ処瑚

mp21)2-4Oの結晶 0.糖 を得るO

物質(mg) CO皇(mq,)坪90(mg) C(プg)
2.fJが ･ 7.307 2.380 63.ユ2

' C紳 巧荊 -鱒,LlB
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かdihyd110Bのアセチル化 :試料 0･p-)gをピ.)

･1･yLゾ2.r7g'に榊弔しこれに加水晒鞭2.祖を加え22時
聞LqLI'-ユOOoの金属浴にて加熱後これを氷水巾に探し

し脚牛怒ると妬尉ヒするoこれを櫨別㌧稀鞘紀 州
結すれば mp20LT,-Goの針状晶を0･4g縛るo一これ

をtetl･aCetylp-dihydroG一m(mp2070)と温胤す

ればml,ユ83Oを/前すO'

物拭(mg) CO∃(mg) fIL･C(mg) C('oo')JI(,a,0')
2.{)5O (i.085 1.835 65.07 8.Oil

CだHHiJOO白 瓜 62 7.7()

アセチル遠Iiの定盤

物餅ユー1g) n/20NaOf壬(C･C･) CH30(形)

.60.5 9.37 33.3L

(詣oTも80正COCHS)J33.08

-aJ'ユlydroAの E耽nOd酸イヒ'･試料1gをl/ob'

珊Jl加盟 lOOCCに輔押しこjLを 2(ト210に保ちつL
l',oo/ⅠくMnb｡僻液を撹搾しっ 溝ゝ 円-ち. lO5ccJull

えると敢中田姥されぬので滴下を巾1こし一夜放置筏

nJIn0..を臆別しこあ渡液をアルカ.)性のま でゝ淡圧濃
縮する.約 60cc迄濃縮すると籍晶が析出するoこれ
を醸別経髄液はアルカ1)性の~吏｣で- -テ′し抽出する

とmp240-2L150の結晶 0･43gを得る｡これを酷碗

ェスチルよ't)田砧すると mp244-2480 となり か
dil車 roB と恨触するも観点降下を瓶めない｡汚靴u

液約 300ccに 2.4-｡initrophenylhydrazin()･3g

の硝酸酒粘液を加えると抑海こ賓濁し間屯なく粘舶 ミ･
折Jけ る｡これを酒粕から碍舘するとmpl'14-19j)O

であるOこれをアセトi'の 望･Li-dirlitrophenylhyd-

raz(m (nll)124-7250)と混融するも軌榊隼下せずり

物庶(mg) N(cc) (N%)

2.望13 0.434(So,76St.4mm) 23.5(J

CfJIIIO(),iN423.52,
l

Jiを抽L托した碗鳩は硝酸で酸性となした筏エ-テJL

的田すると結晶の混TTiiLでゐる樹槻先物を0湖 g縛るO

この酸群に少虫のエ-テル別 けえ_TE的食酢線の結晶綾

を>瑠廟痛する｡ mplOOLIOJ.Tr)Oo牧蔑O･03Bl.O篠

級 (mplOlrlO三〇) と混軸するも融和拳下を京きな

い｡

α-dihydroA の01103酸化 :純綿 1･55gを純

永酔5〇ccに溶融LSr)丁55mに鞠ちつ＼把持しながら
lO,oiCrL7.･うニ80% 酢樹裾夜を少竜づ｣.G･.5ごC加えるQ

(lmol堪卸酎 0.2!JA.)Crd主が発綱田輩きれた政敵

既で緯酸を瀬撒 し試帥こmHL7S()｡捌 舷 ると感も時 1

これを渚別後肢液をェーテ)L抽蛸やLTる

輩しい杜状晶 O.82gを絹るo ml)1220で鰍すると

同時に凝固し警151-2Dで帯び撒仕るO範に汚糖を鼠Ep
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ねるとmpユ51-15ヱOに至るomPl2Boの(lillyd‡oC

も叫)15トユ氾つの dihydJO工)も兆に翫僚な銀鉱
弦応を集するo

n'-AIhydroCの相好 :拭料 (Imp12㌢)(1.7gを
小紙静掛こ堰t)金拭洛中で除 に々加熱すると浴即BOL)

で融けると抑瑚こ項羽ずるD mP150-10で上配の

dihydJO1)と況融するも観潮時下を,7はなto

物質(mg) Coョ(m占) HE0(mBj C(/ao')Ir(形)

2.875 7.ユrJ5 .2.1(JO (胤25 8.52

C.TOIIqrlOLi r)LS.57 8.57

β-丘ihydTOA の OllO.?酸イヒ:試料1gを柚湘貯

tF')I)ecに溶かし50Oで把押しつ＼10%CrO.rSQ,%'脱

酸補液を加えチLば :312ccを消費するO(11…咽輪婚:
0･T他)や棒と剛勤こ地軸し肌牧テスチルよE)鞘嗣一

九は mp209-2110の紬晶0.7E を縛る｡この紬抱

も亦瑚着な銀鏡TEI芯を星する｡

物だ(mB) C()ヱ(mg) HeO(mg) C(硯 H(%)

4.1O5 1O.429 3.ユー19 即.288.5:I
C斗OH300.7 (汎67 8･57

αdlhydroコ)のアルカ1)性銀溶液桔よる酸化 :
∫

試料0･牧 を 柑ccの熱水7,=溶かし椅飾gJるめを待っ

てアルカリ軌銀溶液 (硝酸銅 0.3Arを水 25ccに醇か

しこれに '15%苛性ソ-ダO.軸 を加えて娃成した水
酸化硯に濃ア.I:E.エヤ水 1･3ccを加えて溶かした溶
濯)中に加えると濫もに鋲が析班するOこ31を2榔 日

放澄後翠に 30分聞物裕上で加1I点した後折損した銀を

繍別するO髄液をアルカリ性の凍 エゝーテ)L桝田する

も幣搾するなのはない｡そこで抽出撰液を2n⊥HC柁

酸性と-3-るOこの際城代取は抑土‡しない O これを-n-

テル湘肝拍t.ば椛欄な油状物を0･32銅等るOこれを柏

び 2n一対aOHに解かし冷却し乍ら2mヰIn.Sod1:･酸性

とすると沈澱が押出するもこれを櫨別すれば瑞紙上で

和び緋指状物となる｡

針diユlydTOカのTルカ1)性銀溶液による酸北 :捕

料 0.3gを摘乗るだけ少丑の熱水 (約1OO毒)に汚物､

し室蘭に冷却後アル-bリ性親御渡しと記の組成と同予)

巾に加える｡寵もに銀を粗銅～るOこれを上記と相識

に兜磯すれば中性群よ臼は磯少蕊J-3開脚扶物を縛るが'

駿駆 拝よりほ細菌と酬 旨状物を柑るoこ紺二少蔑のエ

ーテルを加えで鈷晶を分離すれば黄色の紬晶tI.糖 を
得るOこれを繍酸皿スチルで将抽す納ま1111)ユ700で

分解する02n-NaOTiIにとけ酸性とすれば再び蛮色の

軸晶が析出サ翫

凱 /
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物照(m.q) COll(111g) HilO(m.A.) C(,po/) (Il/0g)
･'5･･tjLO fl.000 2..370 65.[)1 ､､円･(Iユ

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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RLtsulni;

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


