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synergism (ofsynergist)wascalculatedfrom

medianknockdowntimeormedianlethalcon-

centrationbyprobitmethod.

Piperonylbutoxide,safroxan,n-propylisome

andhinokininwerenotsynergisticonknockdown

effectivenessofdimethrinagainstmosquitolar･

vac,butsulfoxideandMGK-F5026werePyner-

gistic,andthedegreesofsynergismwere1.ll

and1.10respectively.Thesynergisticeffectof

varioussynergistsonknockdowneffectiveness

ofdimethrinagainsttheinsectwaslowerthan

thatofbartbrin,allethrinorpyrethrins.

Allsynergiststestedweresynergisticonlethal

effectivenessofdimethrinagainsttheinsect,
andthedegreesofsynergismofpiperonylbut･

oxide,sulfoxide,safroxan,〟-prOpylisome,MGK･

F5026andhinokininwere1.18,1.67,1.71,1.95,

1.16and1.35respectively.

Ingeneral,thecombinationofdimethrinwith

varioussynergistsshowslowerorderofsyner･

gismthanthesimilarcombinationofpyrethrins

orallethrinaswellasinthecaseofbarthrin.
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5. Grayanotoxin類の化学構造 岩佐噸吉(岡山大学 放芸化学科)熊沢茸三郎,中指 稔 (京都
大学 段芸化学科) 37.4.26. 受理

ハナヒt)ノキの殺虫成分は Grayanotoxin-I,-ⅠⅠおよび-ⅠⅠⅠである. これら3物質の韮本件格は

兆池で Grayanotoxin-IC22tl3807 を脱アセチルするとGrayanotoxin-ⅠⅠIC20H3.08になり, この
ものを1分子脱水するとGrayanotoxin-ⅠIC2｡t18205になろ. 殺虫力は Grayanotoxin-IIIが最も

放 く次は Grayanotoxin-Ⅰで Grayanotoxin-ⅠⅠは最も弱い. また Grayanotoxin-1と-IIIは晩

春から夏蛸の矧 こはあろが晩秋の矧 乙は含有されず Grayanotoxin-1Ⅰだけしか含まれて居ない.

材料の田係で先づ Grayanotoxin-ⅠⅠの化学梢迫の研究を行って Figurelの(I)に示す様な4環

性の5価のアルコールであることを明にした.次いでGrayanotoxin-ⅠⅠⅠと-1の構迫はそれぞれFig･

ure4に示す様な何れも今日までに地物非には珍しい化学構造の物斑であることが明らかとなった.

ハナヒt)ノキ LeucolhoeGyayanaMax.(シャク

ナゲ科イワナンテン属)は主に東北地方に野生する有

詣植物であり古くからJゆりみみず｣｢うじ｣の 防除
等に班用されていた.含有される有詔物質 としては

Grayanotoxin-IC22H3607および -ⅠIC2.ti3206があ

り,piuに Grayanotoxin-Ⅰが脱アセチル化した Gra･
yanotoxin-ⅠlIC2｡113.08が存在している可能性l)★があ

ち.Grayanotoxin-ⅠⅠは Grayanotoxin-ⅠⅠⅠを脱水

すると柑ら11,る2)ので,これら三成分は何れも同一の

炭訪ミ竹松を1fしている.Grayanotoxin-1はシャクナ

+ 常払氏等は1930年文献記織の方法で菜から-B抜
m.'p.212-2300(iT3縦桁朕として酢恨エチル枕用)
を得ている.この結FIF'tlのアセチル%は5.34;5.32
で結晶溶媒を含んでいる日報告しているが約30年
近く経っjこ今日この結晶の赤外線吸収スペクトル

は小童 Grayanotoxin-Ⅰが混在しているが大部

分 Grayanotoxin-ⅠⅠⅠである事を示す.
… AndromedotoxinはacetylAndromedol(Tall･
ent4)が命名)と呼ばれた事 もあるが現在では
Grayanotoxin-1 と統一して 呼ぶ事になってい
る.
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ゲ料(EricL;Ceae)拾物に広く含有されている-41-iTj物TI
andromedotoxinと同一物3)…であり,シャクナゲ侶

(Rhododendyon),ヒメシャクナゲ属 (Andromeda),

KaEmfa屈等の各種拾物に存在し, また Grayano･

toxin-IIIはアセビ PierisJ'aponica中に Pieristo･

xin類と一緒に含まれている4).Grayanotoxin-ⅠⅠは

現在迄のところハナヒ1)ノキだけに知られた物質で夏

季に採取した茎亨掛こ多く含まれているr). 著者等は先

年6-7)その官能基および酸化分解物について招Lbした

がその後の研究により, その化学梢造(I)○)を明らか

にする享串が出来た.

Grayanotoxin-ⅠⅠ(以下G-1Ⅰと略記する)は1桐の末

鵬メチレン型二重結合を有LB)オゾン酸化すると for-

maldehydeとketone(lIa)C19113006を柑る.エタノ

ールを溶媒として Pd-BaSOl又は中性慨化白金10)を

用いて水添するとa-dihydro-G-1Ⅰ(ⅠⅠIa-α)C20Ha405

m.p.260-11･8)のみを,アルカ.)性酸化白金を用いると

α-dihydro-G-IIと β-dihydro-G-1Ⅰ(ⅠⅠIa-β)C20H34

06m.p.2176)を狩る.この二穣塀の dihydro-G-ⅠⅠ

は何れも紫外部 210mFL付近に強い端吸収を示さずIL)
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Figure1

tetranitromethaneにより盟色しないので G-ⅠⅠに

は末端メチレン坦以外には二茄結合は存在しない.

G-IIおよび dihydro-G-ⅠⅠ(TIIa)は純水酢酸-ど.)

ジンと共に24時間1000に加熱すればそれぞれtetra･

acetateを生ずる1,6). この赤外線吸収スペクトルは

3650cm-1に水慨兆の吸収を示 し tetraacetyl-a-

dihydro-G-TI(ⅠⅠIb-α)C28H40O9を脱化 thionylで

処Ft!す るとanhydro化合物 (IV)*C28H8808を狩

ち.これは亦外部の水概兆吸収を示さず水添出来ない

tetranitromethane陽性の四国換二3E結合を有して

いる.従って G-ⅠⅠはアセチル化可能の水怒張4つと

アセチル化不能で脱水される水懲非1つを持っている

訓 こなり,その分子式 C20H3205から考えて G-1Ⅰは

宋耶メチレン型二Fi縮合を有する四環性の五価アルコ

ールである.

G-1Ⅰは 1molの四酢酸鉛を消門するのでα-glycol

が存在するさ).そこでa･-dihydro-および β-dihydro-

G-ⅠⅠ(ⅠⅠIa)のアセトン桁紋を無水硫酸銅と長時間加

熱するとisopropylidene化が起ると同時に1分子脱

水して,それぞれ isopropylidene･anhydro化合物

(V)C2at1380一を生ずる.両者は何れも 1molの水訪言

を吸収しβ-只性休からは軒品性の水添作C23713801

が狩られオ ゾン椴化す ると formaldehydeを柑

ち.従って isopropylidene化 の際 に脱水する水

酸基は BH.3>C< 哩である.V-〝ほど･)ジン～放水

(ⅠIb)を塩化 thionylで処班するとLT,β-不飽
和 ketoneが柑られるのでアセチル化不能の水酸
基はa-glycolの邦三吸水慨兆である.更に(IV)
の加水分解の際 ketoneが和 られないので,
anhydro化合物の梢辺は (lV)で表わされる.

酢概を用いて当,:rnで アセチル化すると diacetateC27

H-006を/Jiじクロム概-ど.)ジンで慨化すると dike･

tone(VI)C23tI320一な'trJる. この二つの反応物は何

れも赤外邦の水槽兆吸収を示さない. また diketone

(VI)は 1740cm~lに cyclopentanone型の ketone

吸収 (吸収故班を cholestanoneと比炊すれば,2倍

に相当する故TEEを什 ㌻)を示す.従って 〝-glycolを

桐成せず且つ脱水 されない 2つの水槽兆はIm二級
cyclopentanolであり,G-Ilは次の様な 5つの水酸

X･を持っている叫が判明した]2).

-C-C-
1 I ,
OHOIl )Cく::十 二 )-oHx 2
α-Dihydro-および β-dihydro-G-ⅠⅠ(ⅠⅠIa)の α-

glycolを四酢顧鉛で酸化するとそれぞれ monoketo

㍗-1actol(VII-α, β)C2｡H3206が得られる-). これ

は還元性を示さないが,臭素水で酸化するとそれぞれ

monoketo-γ-lactone(VIII-α,β)C20t1300dなtLTJる.
Monoketo-γ-lactol(VIトα,β)は アルカリによりそ

れぞれ monoketone(IXa-〟,β)C201も20事に只性化

し8)これは扱い粂作でのアセチル化で水酸兆の亦外部

吸収を示さない tetraaCetate(lXb-α)を生ずる.

この穴性化は 7･-1actolが lactoneに酸化 された

VIIIでは起らないので r-1actolが開いて生じた

aldehydeが ketoneの α位とaldol縮合したもの

と考えられる.

Monoketo7-1actone(ⅤⅠⅠトα,β)からはクロム酸

顧化によりそれぞれ diketo7-1actone(Ⅹa-α,β)C20
H2805を得る8). これはなお1つの水敢基を持ってい
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toneの隣りには methylene基があ_.る1'j抱 示し二慨

化セレンで黄色の γ-1actone(写Ia-β)C20H2806 に

酸化される.これもⅩaと同じく氾'ii鰍こより一塩拭

JB政体 (XIb)C2｡ti260.Clになる. 酸化frUの Xaで

は約一300m〃付近に ketoneの弱い吸収を示すだけで

あるが XIaでは239mFL(logs4･0),325(1･5),390

(1.5)に吸収を示す.東にその赤外線吸収スペクトル

はXaにある3650cm-1(水酸基)および1790cm~1(γ-

/1
0R .

るがク｡ム矧 こ対して安定で汲脱酸と反応して相当す

(,耶三組脱化物 (Ⅹb-JT,)･C20t7270-Clを生ずるので既

述の水恨兆のうち,>C<BHH3如 ･ilれに附 する･

従って T-1actoneを形成してお,り一α-glycolの希二

級水酸JrEの γ位にある水酸基もⅩaにおいて酸化さ.
れて ketoheとなったものも,何れも第二級 cyclo･

pentanolである.この diketo-rlactone(Ⅹa)は鎖

-yl:な Zimmermann反応l一'を示すので新生した ke･

Ne

CN
XVlq R=H

b'R=Ac
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lactone)のr吸収はそのままであるが 1726cm11の

diketoneのrl別n.i1742(鍋),1703(放),1695cmll

(也),にfWJTvい脚こ3066枚び 1692cm-1に)I:･役-Cll=

C<1P.の吸収が現われている.しかしcarbonyl吸収

引!の吸収払Tflは概仙1iLの Xaのそれとほぼ同じであ

ち.これらの一日火と試也 lactone(XTa)が雅約と酢

慨で迅元されて慨化rJTIの Xaとその立作用性体を/1ず

るWは ⅩIaに -CO-CH=C-CO-型の en-1･4-dion

が存在する叫を説明する. 従って Ⅹaにある二つの

ketoneは-CO-CH2-CH-CO-として存在している即

が判りα-glycolの弟三級水顧基とⅩaにおいてke･

toneに徴化された環二級 cyclopentanolはお互に

うな G-ⅠⅠの部分稲造式(1)が村かれる'2).

-OH OHOH OH

一占H-CH2-再 一占H-C-C一長 一

Partialformula(1)

なおこの黄色lactone(XIa)はXaをTollens.試

鶏隼で酸化して狩られる3'色oxycarbon慨8)をIactone

化しても狩られる.

G-1Ⅰの末端 methyleneをオゾン酸tとして柑られ

るketone(ⅠIa)C19tJS00oはア)I,カ1)に対して鋭敏

で条['r･が故いと朋肥化するが炭酸ナトt)ウムー炭酸水

系ナト.)ウム綬衝紋と2時rLMH熱すると1分子脱水し

て 258mIL(loge4.0)に紫外線吸収を布する a,β 一

不飽和 ketone(ⅩⅠⅠ)C19tI280与を生成する.XIIには

n-glycolが存在しないので a-glycolの-･方の水取

).Sが ketoneの β位にありこれが脱水して)t･役不飽

和 ketoneが川来た叫を示す. ついで ⅩIIをクロム

敬一ピ.)ジンで酸化すると水酸)兆が1つだけ勲化され

てen-1･4-dion(XlⅠⅠ)C19t12.08になる.この紫外

矧こおける共役ketoneの吸収はXllに比べて 10m/∫

だけ長波長川に移動し亦外部 carbonyl吸収はより高

汲数城に移り二Ef_結合の吸収強度は弱くなっている.

LRに ⅩllⅠは垂鉛一酢酸で相当する1,4-diketoneClO

112808に還元される. この様な7ii実は Xm にen-1･

4ldionが行する印を示しXTIを生成するl掛こ脱水し

た水酸兆は 什Iglycolの･m三純水酸兆であり約m次の

部分川辺式 (2)が G-llにTIE在する､Hを示す12).

CH2 0tlOtl

_A_cH_L dH_

l

Partialformula(2)

部分椛近式 (1)と (2)を組み合せると次の2つの邦

分捕造式 (3)と (41が出来る.

OH 0ItOII . òtI
l I.I I
-CH-CtTrCtt-C-CtトC-C-Ctt-

l I
CH,-:C-

Partialformu一a(3)

0H OHOH ･O†l
1 1 1 I, ･t
-CH-CH2lCH-C-CH-C-C-CH-

1･
CH2-C-CH-.
L

Partialf9rPula(4)

この何れが妥当であるかについての結論は末mtme-

thylene型二重結合をそのままにして a-glycolを開

裂させついで防段的に酸化する1川手より得られた.

脚ち G-1Ⅰは四酢酸約で β,T-不飽和 keto-TJlactol
(XIV)C2｡HsoOdに概化される.ついでこれをピ.)ジ

ンー如き水酢慨 (範HL"1)で処肘 ｢ちと水概兆が1つだけ

アセチル化されるとrr7)時に ketoneの β,T一位の二
ImAf言合が ん,F一仙 こfWTJして acetoxy-tT,β一不飽和
ketO-γ-1actol(XV)Cz2173208をrけち.この節外線吸

収は 258m/Lに[(-1火†lrtをイiL亦JJHqi吸収は1740(アセ

チル兆),1715(八･役 ketone),1615cm-1(火役二琵

統合)にあf),且つ二TR糾合の吸収は只Tl'Sに放くcis

狩)_a,β-不飽和 ketoneの717F.な示す川 . XV はクロ

ム慨七･相当するacetoxy-γ-lactone(XVIb)C221730

0.に概化される.ついでこの r-1ムctone(xvlb)を

アルカ.)で加水分析すると二印桝の oxycarbon慨

(m.p.1920C20rT3｡06とm.p.130-160oC20H3006)およ

び Tllactone(XVIa)C,.rl280Bを狩る.何れも255

mll付近に娘役ケトンの吸収を有する.m･p11928の

carbon酸は lactone化しても結晶性のr-1actonさが

狩られないが巾の広い融点を示すものは結晶性の r-
lactoneを生じ,ⅩVIbの加水分解で頂接得られる

(XVIa)と一致す る. この γ-1actone(ⅩVIa)は

1665cm~1に弱い吸収を示すが アセチル化するとほぼ

定流的にもとの XVIbを生じ1665cm-1のl牧収は刑
火する.n･,i-不飽和 keto-r-1actone(XVIa)I'',たび

m.p.192'の carbon慨から柑られる非t.liLPu性のγ-
1actoneは何れもクロム慨で茄色のγ-lactone(XVIIa)

C20tT2408に概化される. この釈外相吸収スペクトル

は倍化帆の XVIaの 252mFLの吸堺が 233mpに

移動しその赤外邦吸収は 1800-1609cm-1においてば

別途の en-1･4-dion系を持つ式色 1actoneXIaC20

H2805と全く同じであり,XVIIaに同様な eh-1･4-

dion系が存在する事を示す. この当別ま3109cm~1付
I

近に -Cli=C一に関する吸収が見られ且つ ⅩⅤⅠIaが

Zimmermann 反応陰性である召i実ともよく-致す

25:
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ち. しかし̀ ⅩVIIaの水敢基の吸収は ⅩIaと同様

な 3650cm-1の他に 3400cmll付近にもう一つの

水恨)Jの吸収を示す. この水酸基は アセチル化され

ないので分子式 C20H2808と考え合せて ⅩVIIaに

郡三扱水観光が新生した額を示す. XVIIaは淡塩酸

とめ L;して二塩化物 (XVIIb)C2011240.C12と-堤

化物 (XVIII)C20t1230.C1が得られる.何れも水敢

兆の吸収が認められず二塩化物 (ⅩⅤlIb)の赤外部

carbonyl吸収および紫外部吸収は ⅩⅤⅠIaと全く同

一である. 一万-塩化物 (ⅩVIII)は紫外部において

224mFL(logi3.9)及び 283(4･0)に吸収を示し,赤

外部 1560cm~1に強い共役二重結合の吸収を有してい

ら.これらの吸収は -CO･C-C･CO一 系の存在を示l
-C=C-

す.従ってXVIbでアセチル化されていた水酸基即

ち a-glycol開裂で生ずるケトンの γ位にあり隣り

にメチレン兆を布する水酸玉が酸化されてケトンとな

ると剛 馴こ二弧組合が2つのケトンと共役し得る位置

に移動して en-1･4-dionを形成しその移った後が水

酸化されて斑也 lactone(XYIIa)が生成し次いでこ

れが脱水して一粒化物(XVIII)が得られた訳である.

この-姐の反応において XVIaから黄色 lactone

(XVIIa)が柑られる反応は上記の部分構造式 (3)で

如斑なく説明出来るのでその妥当性を示す12･13).

Acetoxy-α･β-不飽和-keto-T-1actone(XVIb)は
オゾン惚化すると258mFLの吸収は急速に消失し敵性

部から油状の acetoxydicarbon酸(XIXa)を柑る.

これは アルカ.)と処理するとtyar.S-a,a-dimethyl

glutaconicacid13･18)CIHl｡0一を生ずる. 更にacet･

oxydicarbon酸の diethylester(XIXb)は合成 し

た diethyl-α,α-dimethyl-β-acetoxyglutarateと
その赤外線吸収スペクトルが一致する.オゾン敢化中

性部からは monoxy･keto-r-1actotne(XXa)CL3111804

m.p.650が得られる.これは0.2N-メタノ-ル苛性ソ

ーダで m.p.1270の γllactone(XXb)C1atllSO一に舜

性化する.XXbは次亜臭素酸 ソ-ダで酸化すると

bromoform,dioxycarbon.酸 (ⅩⅩⅠ)およびそのγ-
1actone(XXII)C12tl1806が得られるので methyl･

kQtOneを-1iLている. 弧 =_XXbの benzene浴紋

をき.純水硫酸銅と加熱す るとanhydro体 (XXlll)

C13H1603を生成し水酸誠の赤外部吸収は認められず

1660,88ccm-1にC112-C< の吸収が存在する.そ

して ⅩⅩⅠⅠⅠは水系 lmolを吸収して飽和 keto-γ-

lacto.ne(XXIV)C13H1803となりオ~ゾン酸化により

ギ 徴を生成する･従ってⅩ耳b-Iこ>C<CoHH3型 水
便益が存在している. XX.b'は常法によりsemicar･

bazoneを生ずるのに反してXXaからは得られない.

26

しかし2,4-dinitrophenylhydrazine-H8PO一一エタノ

ール搭枚と加熱するとXXaとXXbは同一の an･

hydrohydrazoneを生ずる. 弧 こXXaを1淡水机惚

銅と加熱して得られるanhydro体は結晶せず'rl'.'払に

よりsemicarbazoneを生成しないがアルカリによっ

て XXbから得られるanhydro体に異性化する.従

ってXXaとⅩXbは methylketoneの立体配船 こ

関する立体異性体である.～

Dicarbon酸 (ⅩⅩⅠ)およびその 1actone(XXIl)

は加熱すると脱水して同一の不飽和lactone憩(XXV

+XXVI)C12111.04となる.これは水添すると相当す
l

る飽和化合物 C12H160一になるがこれには -C=CH2
I1

の 890cmー1の吸収も-C=CHの 835cm-1の吸収も

消失している. 次にこの不飽和 lactone敢 (XXⅤ+

XXVI)をオゾン酸化すると formaldehyde,keto-

γ-1actone酸 (XXVII)Cllti1206および油状の酸性

物 (XXⅤⅠⅠⅠ)を得る.XXVIIの赤外繰吸収スペクト

ルは carbon酸および γ-1actoneの他に 1745cm~1

に cyclopentanoneの吸収を示し脱水によって一部

I )=cH2型の二重結合が- ↓蛸 を示す･従っ

て >C<CoHH3基は cyclopentane執 こ結合してい
る.この keto･lactone酸 (ⅩXVII)と同時に得られ

る酸性油状物(XXⅤⅠⅠⅠ)は反応物の大部分を占めるが

アルカ.)と処理すると230mIL(loge3･6)に吸収を

示す油状の α,β一不飽和 keto酸 (ⅩⅩlXa)を生成す

る.これを diethylester(XXIXb)に導き,ついで

2,4-dinitrophenylhydrazoneC21H26N▲08m.p.146o
として確認した. 更に ⅩXlXaは次亜央系酸ソーダ

により218mfJ(log 3̀.8)の α,β-不飽和酸に一致

した吸収を有する tricarbon敢 (ⅩⅩⅩ)CIOHI206に

酸化されるので α,β-不飽和methylketoneが存在し

ている･従って C )<coHH3 の脱水に際 して

C )=cH2と F y-cH3 が況成し前群から

ⅩXVIIの CyClopentanoneが後者から XXVⅠⅠⅠの

methylketoneが得られ この ketoneの β位に r-

1actoneを形成している･B二級 cyclopentanolがあ

り,これがアルカ1)によるγ-1actoneの閉環と同時に

CH3
1

CH-C-OH

ととH
/＼/
C CHl1O=C-0

Partialformula(5)
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と=宝…≡
×JXcI RミH

b R=Ctlb XXc♪

OH
XXI
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OH
XXll
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二二三;-==--==-:=:==:-i==:=:=:-=i=-===-I-===-XXVllXXVlll bR:C2他 ××X

Hb:氾co仙境 00- C3 B cbH ocg M.
XXXI XXXrJ

Figure3

脱水して α,β-不飽和 methylketoneを/1成した訳

でありこれらの叩柄を綜合して r-1actone恨(XXII)

に上記の部分川辺式 (5)が存在するT川こなる.

α,β⊥不飽和 methylketo･dicarbon概(XXIXa)を

氷酢徴中で央邦化しういで加熱して脱災化水井…を行う

とacetophenon･carbon慨 (XXXI)CJOtlJOOdm.p.

198-90が狩られる.なおこれは diethylester(ⅩⅩⅠX

b)を 2molの N-bromosuccinimideで臭素化し,

次いで純水酢慨ソ-ダと加熱して脱臭化水素し更に加

XXXlll XXXIV

水分胴しても1rJられる.このacetophenon･carbon酸

は次の方法によって 5laCetyl-indane17)から合成さ

れた 5-acety1-2-carboxyphenylaceticacidと混融

試験および赤外線吸収スペクトル法により同定した.

5-Acetyトindane17)を 1molの N-bromosuccin･

imideで brom化して得られる トbromo-5-acetyト

indaneを triethanolamineで脱臭化水素 して 6-

acetyl･indene(ⅩXXll)となし ついで 1当塁の重

クロム観カリ-硫酸で軟化して5-acety1-2-carboxy-

27
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phenylaceticacid(XXXⅠ)が得られた.これは次亜

火諸;慨で定虫廊こbr.omoform と 2,5-dicarboxy-

phenylaceticacid(XXXⅠⅠⅠ)C9H806Tl･p･275-2800･ヽ
に酪化 され∴′これほ 2,5-dimethylphenylatetic
acidLB)を過マンガン酸九t)酸化して得られる合成品と

一致した∴ ･ノ T･
Ll′ I

この acetophenoncarbon懲 (ⅩⅩⅩⅠ)の生成は芳

香化前の不飽和 keto･dicarbon矧 こcyClohexa.ne鞘
の存在を示し,その構造はXXⅠXaで示される.従っ

て部分梢造式(5)と考え合せて,オゾン開裂前の不飽和

ラクトン髄の梢迫は 羊XVⅠでありこれからⅩXVIII

が狩られついで アルカ.)による γ-1actoneの閑鼠

アルデヒドの酸化,共役化,脱炭酸により XXIXa

が/Jil戊した訳である. この際 cyclohexane環に唱

技hfi合している carbon酸が γ-1actoneを形成して

いる可能性があるがこれは keto-γ-lactoneXXIVの

methylketoneを Barbier-Wieland分節した際に

1710cm~1に cyClobexanoneの吸収を有する油状の

ket0-7･-1actone(XXXlV)(2,4-dinitrophnylhydra-

zonem.p.25819qC.7tI.80.N一として確認)が才ミlらjt,

るので否定される.従ってacetoxy-α,β一不飽和keto-

r-1actone(XVIb)のオゾン勧化ではられるmonoxy-

keto-r-1actone(XXa)は 6-methyト2-acety1-6,8-

dihydroxybicyclo〔3.2.1〕-octanylaceticacidの

r-1actoneである-i_iiが決った.

XVIbの α,β一不飽和 ketoneをオゾンで酸化して
このγ-1actone(XXa)と,α,α-dimethyl-β-acetoxy

glutaricacid(ⅩⅠXa)が狩られた訳であるがオゾン

分解で生成した官能基は前者の methylketoneと後

者の2つの carboxyl基である.そしてそのうち何れ

か一万のcarboxyl基は XVIbにおいてacetoxyl基

の結合している炭素とお互に 1,4丁位にある筈である

がこれを洞足するのは gem.-dimethyl炭素の隣り

の carboxyl炭宗でありXVIbでは ketoneとして

仔托して-いた告である.従ってこれと共役している二

邪気lf'合は W位の carboxyl炭楽とXXaの methyl-

ketone脱誤のI抑こあったに述いない,そこでこの位EP}iti

で2つのオゾン分脈/ii成物を二孤結合で結び glutar

酸の carboxyl･兆Fd;Liを叩組合で結び gem.-dime･

thyl基の隣りをketoneとすればオゾン酸化机のXVI

bの構造が狩られる. そして共役 ketoneと γ-1ac･

toneの carbonyl基は α-glycol､の 開裂により/111

た官能基であるからこの位置で α-glycolを作り二韮

結合を末鵬 metbylene型二重結合になる様に移動さ

せるとA環が5貝,B環が7貝,C環が6貝,D環が

5flの G-IIの梢造 (I)が串き出される.1そして こ

の描出は酸化分解物即ち acetone7),dimethylmalon

GL8

懐7),コハク酸7)の生成を充分に説明する.なJ.tカ1)tif

敵により得られる α,β-dimethyl-α-hydroxybuty･

ricacidT)は一次的に生成 した 4-methyl-penta･

dione(2,3)が benzyl酸転位して二次的に/1成した

ものと.考えられる. また ゼレン脱水窮で梢近未知の

anthracene化合物が得られる寄主も説恥 tl来る.

Grayanotoxin-ⅠⅠⅠは脱水すれば Grayanotoxin-Il

となるから2,,･その Ct12=C< が SH.3>C< となっ

た構造が Grayanotoxin-ⅠⅠⅠである.更に GrayanoI

M●α1

3H
GrqyCnOIoxin-1lI

Figure4

toxin一m の6つの水酸基のうち何れか1つが acetyl

化されているものが Grayanotoxin-1であるが柿沢

等によれば α-glycolを開裂した際に γ-1actoleが和

られずに aldehydeが狩られるので,_γ-1ac_toleを形

成する水酸基が アセチル化された ものが Grayano･

toxin-Ⅰの構造である書.

実 験…

G-II(I)の水添 ･.

a) 常法によって調製し, エタ).- ル 5ml中で予

め還元した酸化白金 (Adarns)0.1gに物質1gをユタ

ノ-ル 2Omlに溶解したものを加えて水溶を行えば約

80分で 68ml(lmol)の水菜を吸収する.触媒をかi別一

役エタノールを留去し放並を酢酸エチルからirl結すれ

ば m.p.2170の β-dihydroG-1Ⅰ(ⅠⅠIa-a)C20H3.05

(680mg),m.p.260-11の α-dihydroG-ⅠⅠ(ⅠⅠIa-β)

C20H8-08(20mg)および両者の出合物を狩る.

* 柿沢等21)は他の方法によりGrayanotoxin-Ⅰの

梢迫がこれと同一であると推諭した.

… m.p.は末祁正である.比旋光度はユタノ･-ル柄
紋で孤Ⅰ定した.
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α-DihydroG-Il°)

丁 〔棚 ○+7〇･ logE主:ioOILO･5l
y.I(n竺;3650-3100cm-I.

β-DihydroG-Il°)

〔〝〕.Ir+4〇･. logEi{:bolll･8
i,.KnL浩.3659-340〇cm-1.
b) a)で桃川した酸化白金とIF-8じものを0.02N-

H2SO一と 89'で33分かきまぜてから折過水洗し1090

で10時間乾燥す10).この中性酸化白金0.1gを用いa)

と同様にして物質 1gを水添すれば約15分を要して

約 1molの水素を吸収しほぼ定員的 に α-dihydro

G-ⅠⅠ(ⅠⅠIa-α)を得る.

G-ⅠⅠ(Ⅰ)および dihydroG-ⅠⅠ(HIa)のアセチル化 :

TetraacetylG-IIC28tllOO9m･p･171-2つ,〔α〕ii60

-520.yRnJx3659,3103,1759-25,1640cm-1.yti:iLx-

3680-50cm11(B'-3.25×103･mole-1･liter･cm-2)
Tetraacetyla-dihydroG-ⅠⅠ(ⅠIb-α)1)C28H-209

m･p･1710, 〔aコL60+38'･ y監rt3650,1750125cm~1･
ycL;?.tx13680-50cm-I(B-2.82×10'･mole-I･liter･
cm-2).

Tetraacetylβ-dihydroG-1Ⅰ(ⅠIb-β)8)C28H.209

m.p.2070,〔α〕1,8.166o.y監;3650,1750-25cm-1.

ycJ]x-3680-60cm~1(B-2.38×103･mole-I･liter･
cm-2).

G-1Ⅰ(I)のオゾン酸化 :

物TIlgを氷酢酸 20rnlにとかし室温 (200)でオ

ゾンを飽和せしめた後 (臭対 寸加試験で確認)水約30

mlを加えて恭潤する.潤紋からformaldehydeの2,

4-dinitro-phenylhydrazonelO0mg(理論伯の17%)

m.p.1640を狩る.硯池は-iR田を加えて中和後,酢徴

エチルで繰り返し抽出すればほぼ定見的に m.p.226-

70(分析)の (ⅠIa)を狩る.酢酸エf:ルから再結すれ

ば m.p.234-59(分解)を示す. ⊂α〕ii60-1120.

1!iLaOl'T290mFL(logE1.5).yEBarx3600-3400.1700cm-I.

CIOtも｡0.計別荘C,64.38;H,8.53突験伯C,64.18;

ll,8.53
Tetraacetylα-dihydroG-1Ⅰ(m b-α)a)脱水 :

物Tilgなど.)ジン10mlにとかし氷杓下軸化 thio.

nyl1mlを加え'出払且に 3相J.rJ放班牧水水中に江ぎ込

めば粉状物 1gを柑る.n-Hexaneからitl-紙を爪ねれ

ば m.p.1840の anhydro化公物 (lV)をrJる.Tet-

ranitromethaneでIntbを_qlす. yT:忠11750-25cm-1.

C28t1-oOB計罪的C,66.64;H,7.99実酬(tC,66.39;

+ 吸収強度(B)は半値rfJの州別こついて税分した19)

tl,8.05 1.m ･
なお(TV)は次のようにして脱 acetylされる.即ち

(ⅠⅤ)290mgをエタノール2mlにとか し寸々性ソーダ

2〇3mgと水 2mlを加え1時TEU逆流加熱す. 次いで

2N-山頂で酸性としてエーテルで迎純期日1け る.拙I11
枚は陀放牧桁刑を田i:･する.才uられる脚l汚状物に酢酸

エチル少LlTtを加えれば純品m･p･18213°が析出する.

酢恨 エチルから再結すれば m.p.185-60を示す.

ynuaJxo13603-3303cm-1.C2｡H320一.計算値 C,71.38;

H,9.59実験値 C,71.13;H,9.79

(ⅠIb)8)の脱水 :

物質 593mgをピ1)ジン 5mlにとかし水冷下塩化

thionyl0.5mlを滴加後2時間室温に放置す,反応物

を氷水中に注げば粗結晶 45〇mg,m.p.167-700を得

ら.r･-Hexaneから円約.､m:p.1790. lRtaoxtT250mFL

(logi4.0),328(2.3).ynJlqjxoll75.3-1730,1672,1659

cm-1. C27II380｡.汁mtLl(C,朗.27;H,7.19突破値

C,64.51 H,7.32

Isopropylidene･anhydro一打-dihydroG-ⅠⅠ(Ⅴ-α):

物質 1gをJ.ttt水硫倍朗 35gとitlC･水アセトン2つつml

と共に勘浴上で12時rIU逆流加熱す.i211時硫頼朗を折し

折紋を減圧弓Wllすれば拙いhII状物をirJる,これをben･

zeneにとかLalumina2つgを川いて.benzeneで析出

すれば机訂10.65g,m.p.176-7oを柑る.酢酸エテール

T,-hexatleでJ175yf'.m.p.187-8〇･y.TEnTx340つ,165つcnrl･
C2317380一.汁印†爪C,73.36;rT,9.64 突放fLfiC,73.09;
t7,9.75
1sopropylideneanhydroβ-dihydroG-ⅠⅠ(Ⅴ-β):

m.p.216179.yKnarx3459,3960,1659cm-1. C2,

H3604計訓 直C,73.36;H,9.64実験値C,73.ll;

班,9.46
Isopropylidene･anhydro-β-dihydroG-ⅠⅠ(Ⅴ-β)

の水添 :

物質 120mgをエタノール 5mlにとかし予め道元

した憩化白金 (Adams,柿硫懲処刑)30mgの存在下

に水添すれば 6.5ml(約 1mol)の水訪壬を吸収する.

1lr号はに従って処別ければt.li.TlTJ抑11.エーテルから朽結

すれば m.p.168●な示す. yETt345つcm-1.C23H880一

.汁印的 C,72.97;tI,19.12 リミ帆 †此C,72.88;H,

10.31

IsopropylideneanhydroEr-dihydroG-ⅠⅠ(Ⅴ-α)a)

オゾン酸化 : .,

物質 250mgをクロロホルム5mlにとかし0-59で

臭素反応が陰性となるまでオゾン気流を通ずる.反応

終了後水 10mlを加えて dimedc!ne水桁紋中に鵜刑

し2時聞放置後 クロロホルムを田去すれば 10mgの

29
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Lormaldehyde･dimedone縮合体 m･p･1880.を狩る.

これは合成品と赤外線吸収スペクトル,混融試験によ

I)一致した.茄色残留物は酢酸エチ～ルで抽出すれば

-n色仙状物を村る.これにエ-テル少虫を加えて放但

すれば結晶を徹虫得る.m.p.約275o.Zimmermann

皮は;pink呈 色 . yEuaJxol3400,1745cm-1.

Isopropylideneanhydroα-dihydroG-ⅠⅠ(Ⅴ-α)の

アセチル化 :

物Ti620mgをピ1)ジン 5gにとかし如水酢酸5g

を加えて墓配で一夜放置後氷水50mi に注ぎbenzene

で抽出し2N-塩酸,2N-炭酸ナトリウム水の唄に洗浄

し乾燥改 benzeneを留去す.得られる油状物は ben･

2:eneにとかLaluminaを用いて溶出chromatogra･

phyを行えば benzene溶出部から粗結晶m.p.121-

40,420mgを柑る.r.-Hexaneから再結 m.p.1281

1290.yEBarx3065,1740,1660cm-1.C27H一｡06計辞他

C,70.40;H,8.75 実験他 C,70.69;班,8.83

1sopropylideneanhydroα-dihydroG-ⅠⅠ(Ⅴ-α)の

クロム酸-ピt)ジン酸化 :

吻刀 300mgをピリジン 4mlにとかし細水クロム

慨 300mg, ど.)ジン8mlから作った役合体中に加

え一枚放田後内容を水50mlに注ぎ酢酸エチ-ルで抽

出し2N一塩徴,飽和企脱水の唄に洗浄す.乾燥後溶媒

を田虫すれば粗結晶230mgを得る.酢酸エチ-ルで再

紙すれば diketoneと monoketoneをirJる.a)Di･

ketone(ⅤⅠ)m,p.235-6. y監rx3050,1740,1645

cm-1.yCiLt三望131740cm-1(B-4.84×10-･mole-1･1iter

cm~2.cf.cholestanone2.36&2.47×101･mole~1.
liter･cm-2).C23H3201計許位 C,74.19;H,8.60

実験値 C,74.26;班,8.68b)monoketonem.p.

182-40. ynmuaJzo13450,1750,1650cm~1.C23H3.0.計
罪他 C,73.76;H,9.15 実験値 C,73.69;H,8.84

〟-DihydroG-1Ⅰ(Ila-α)の四酢敢鉛酸化8):

VII-αC2｡t13206.m.p.1630.Ca〕ir-57o.スEtaoxTT
302mfL(loge1.5). J/KmB&'E3600-3300,1733cm-1.

yOiLt三宝131738cm-I(B-1.54×10̀･mole-1･liter･cm-2)
β-DihydroG-1Ⅰ(Ita-β)の凶酢酸鉛敢ft18):
vIトβC2｡H,206.m.p.126-80.⊂α〕i!〇一1160.

1RT&OxH296mjL(logi1.5)･ほ慧;3600-3200,1730cm-1.

yEt三cx131737cm-1(B-1.94×10-･mole11･liter･cm-2)

Keto-γ-lactol(ⅤⅠⅠ)の臭素水 敢化:

a) 'r一異性体 ;物質 1gを dioxane2mlにとか

しこれに水 150mlj･∫よび炭酸カルシウム2gを加え

TJ.内容をよく拡とうしながら臭克水 (兵端 0.5gを

30

水 80mlにとかしたもの)を5分毎に 20mlずつ2

回次いで 10mlずつ4回に分けて加え史に1時ml半拡●
とう後一夜故国す.炭酸石灰を軒別し炉紋に食瓜を飽

和してから酢観エチルで抽出し乾燥後溶媒を田去して

結晶と樹脂の混合物 0.9gを得た.酢徴エチルで約品

を分離後同一溶媒で再結すれば m.p.196-70の
ⅤⅠⅠⅠ-αを 350mg得る. Zimmermann反応陰性.

⊂aコif0-540.lEtaoxt'300mFL(loge1.5). y監;3650,

3400,1760,1730cm~1.yCmE望131792,1735cm-1(B-

6.26×104･mole~1･liter･cm-2)C20118006計欝仙

C,68.54;班,8.63;Mol.wt.350実験値 C,68.24;

tl,8.40;Mol.wt.368(ケン化法)

b) β-異性体 ;a)と全く同様に処也して物質500

mgから400mgの VIII-βを柑る.酢髄エチルから

再紙.m.p.185-60.Zimmermann反応陰性.〔α〕ir

l85〇･lEtaolt1300m〝(logi1.5). ン監;3650,3440,

1770,1730cm-1.yCntTaCx131788,1741cm-I(B-6.74×
104;mole-1･liter･cm~2).C20tも｡06計算値C,68.54

H,8163;Mol.wt.350 実験伯 C,68.68;H,8.66;

Mol.wt.362(ケン化法)

Keto-γ-1actol(ⅤⅠⅠ)の異性化8):

a)α-異性体 ;物質1gにNメタノール苛性ソーダ

10mi を加え一夜放置後は庄汲縮すれば結晶 0.9gを

析出する.m.p.2510. yEuaJxol1728,1709cm-1.酢酸

エチルから再結すれば 1728cm-1に吸収を示す m.p.

250-loの結晶 0.7gと1709cm~lに吸収を示す m.p.

255oの結晶 0.1gを得る.

m.p.250-10.〔α〕Lr-400. 1Etaoxrl300mFL(log`

1.4). yEuaJxo13600-3200,1728cm-I. C2.H320.計罪

他C,68.15,･H,9.15実験値 C,68.14;H,9.21

m.p.2550. 1EJAOi1300mp(logE1.3). VEualxo1

3600-3300,1709cm~1.C201も206言十許伯C,68.15;

冒,9.15実験値 C,68.01;班,9.15.

b) β-異性体 ;a)と同様に処理すれば m.p.252-

40の結晶を得る. ⊂α⊃if0-620.1EtaoiT302mFL(logs

1.4). yTEmBarl3600-3300,1730cm~lC2｡113208計訓血
C,68.15;H,9.15 実験地C,68.12;H,9.41

IXa-aのアセチル化8):

1728cm-1に吸収を示す ⅠⅩa-αを純水酢酸-ピt)

ジンで 100o,24時laけ セチル化すれば m.pj2080の

lXb-αC28H..0,をはる. 〔α〕ifo-720.1慧望1300mFE

loge1.4). yrTaji'11750-1740,1728cm-1.

Keto-㍗-1actone(Vlll)のクロム酸々化 :

a) α一興性体 物貿 100mgを氷酢慨 lmlにとか
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し,5%クロム概一酢慨(803b')沼紋-1mlを加え宅配

に一校放担する.反応二枚はメタノールを7111え米反cL;ク

ロム慨を分脈牧酢恨瓜のなくなるまで紳り近し減圧沢
村すれば Xa-a(60mg)が折Zilする.水から円約.m.p.

1520.Zimmermann反瓜 亦粥也.A!銃反瓜 Vrl性.

〔α〕if.-56t.1盟 I295mF'(log～1.7),320(1.5).

y監nA;3650,1780,1727cm-1.γだ!cxz31789,1730cm-1
(B==8.95×10l･mole-I･liter･cm-2)C20112IO8.汁罪
伯C,68.94;H,8.10実験伯C,69.01;H,8.04

b) β-異性体 ;a)と同様に処理してm.p.209-loo

の Xa二βを得る.Zimmermann反応赤紫色. 銀鏡

反応陽性.⊂α〕ir-770. 1EtaoF293mFE(logE1.8),

310(1.6).- y監rx3650,1790,1728,1715cm-I.

ycJ王望131788,1726cm-1(B-8.78×IOl･mole-I･liter
cm-2)C2qH2808 計詐他 C,68.94;H,8.10 実験他

C,69.10;H,8.19

Xa-βの淡脱髄処理 :

物質 200mgを水冷しながら40,%出敢 5mlに加え

れば浴解する.これを水玉中に放置すれば Xb-β120

mgを析出する.断簡エチルから再結..m.p.1780(分

解)..Beilstein反応は陽仕で, そのエタノ-ル浴紋

に2%AgNO3-エタノール浴紋を加えると1-2秒故

に白濁し始めるので,･節三級瓜化物と考えられる20).

〔α〕if0-908. lRtAoII291mFE(loge1.8),315(1.6).
yEBarx1790,1728,1715cmー1.C2｡Ii2,04Cl計界他 C,

65.45;H,7.42 突放位C,65.20;H,7.43

Dikeo-γ-lactone(Ⅹa-β)の二徴化セレン慨化 :

物質 170mgを氷酢敢 7mi にとかし,新に昇華し

て約割した二徴化セレン100mgを 0.1mlの水にと

かしたものを加え約700で5時r凸伽氾すれば赤色の金

屑セレンが沈降し反応液は黄色を呈する.セレンを炉

別した折紋に水を加えて減圧乾固し残液をエーテルに

浴す.ェーテル浴液は飽和重ソウ水,飽和食塩水の

唄に洗浄し,乾燥後エ-テルを留去すれば黄色の油状

物 100mgを得る.これをエーテル少丑にとかLalu･

minalOgを用いて溶出クロマトを行う.エーテル

(10)-メタノール(1)況紋で溶出される部分から茄色

結晶 (Xla-β)を抑1け る.m.p.140-1°､mJIIク｡

マトの際柑られる非納IVl部分は40%以慨 2mlを加え

氷室中に3時lEU放'0枚,反応紋を氷水中に旺げは淡炎

色粉状物 (XIb-β)を柑る.これを酢酸エチルから再

結.mp.186o(分た平).

m.p.140-1｡. Zimmermann反応脆性. 〔Er〕が-

70'.半波還元fti位 0.87V(pH7).llitaoxTT239mFL(log

e4.0),325(1.5),390(1.5). yT(mBarE3650,3065,

1790,1742(JlJ),1710,1705,1602cm-I. ySLt三雲13
1791,1748(Jl-1).1705cm~l(B-9.1xlOl･mole-l･

liter･cm-2)C20Hz80d計糾dlC,69.34;lI,7.57
火映肌C,69.04;H,7.87

I
m.p.186°.Beilstein反応陶性.1慧011239m/I(log

e4.0),320(1.6),390(1.5). J'EBarx3065, 1790,

1740(FJ),1705,1600cm~1:C20ti加0.Cl計算値C,
65.81;H,6.91 実験値 C,65.92;H,6.97 ･

なお α-異性体(Xa-α)を同様に酸化すれば,黄色

油状物を得るも結晶化に成功しなかった.しかしその

赤外部 1800-1600cm~1領域の吸収は ⅩIa-βと同じ

であった.またこのXIa-βは次の方法でも得られる.

即ち Xa-βをアルカ.)性駁浴淡くTollens氏試薬)で

懲化すると m.p.1760(分脈)の茄也 carbon敢8)が

和られる. lRt&017242m/I(loge3.9),330(1.6),390
(1.5).半波還元乍tL位 -0.97V(pH7及び 10),-

0.69V(pti2). シ慧rx3400.3200-2600,1733(宿),

1708,1703,1600cm-I.C20tlf書Ol.汁卯帆C,65.88;
H,7.75 突放肌 C.65.90;H,7.68..ついでこの茄色

carbon敢 500mgを氷酢慨 20mlにとかし30分【nl

逆流加熱する.放冷牧水を加えては正陀旧し,班班

をエーテルに収容,飽和爪ソウ水,飽和免職水の頓
に沈lItL乾燥後好手妹をm-i-すれば Xta-β420mg,
m.p.140-10を柑る.酢慨エチルから円弧 m.p.143

-4●,C20Ⅵ2.0.詩卜印肌C,69.32;H,7.57 火映†血C,

69.34･,H,7.37.二頂化 セ レン慨化で柑 られ る

XIa-βと況融試験および亦外線吸収スペクトルの比

較により一致した.そしてこの茄色lactone(XIa-β)

200mgを40,%瓜懲 3ml巾に水冷下や加えば桁解す

ち.一夜氷室に放鐙すれば茄色結晶(XIb-β)180mg

を狩る.酢懲エチルから再結.m.p.183-40(分解).

C2017250.Cl.計算値 C,65.81;H,6.91 実験値C,

65･81;H,7･00･ 三顧化 セ レン酸化によって得られ

る非結晶性部分を汲塩慨処理して狩られるEi'色瓜化

物 (ⅩIb-β)と赤外線吸収スペクトルが一致した.

En-1,4-dion(XIa-β)の亜鉛一軒概道元 :

物TI240mgを氷離職10mlにとかし逆流加熱をし

ながら並釘末 (2N-tは鰍でT7;･肘 ヒしたもの)1gを 10

分TGに5【州こ分けて加える.bL応紋o)式色は漸次消失

する.JJHえ結ってから約30分ltUIJl1熱する.亜鉛末を折

LP俄は水を加えてはBi･Fz附し班盛を酢酸エチルに収

容し飽和菰ソウ水,飽和食溢水の唄で洗浄し乾燥後浴

媒を留去すれば粘い純色油状物を得る.エ⊥テルを加

えると結晶化する.160mg.m.p.178-810.ェタノー

ルで繰り返し再結晶すれば針状晶 m.p.196-70と 柱

状晶 m.p.191-29が得られる.針状晶は~Ⅹa-βと亦

外線吸収スペクトルは全く一致する.

31
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m.p.191-20柱状晶.Zimmermann反LL:h及び鎚錠

皮山勘性. 〔α〕LIO+2lo. 1慧望1292mFL(loge1.8),

310(1.6): JJnJ恕13620,1790,11720cm-1.-C2｡H2806
1汁iT仙 C,68.92,･H,8.10 実験伯 C,68.53;rl,

8.40

Ketone■(lIa)の脱水によるα,β-不飽和 ketone(XII)

の生三成:

物TI500m女をメタノ-ル25mlにとかLNa2CO3-

NaHCOa緩衝披(M/5-Na2CO31mlとM/5-NaHCO3

ll.5mlを混じ,水を加えて50mlとなしたもの)25ml

を加え以浴中で逆流加熱す.時々その一部をとって

258mFLの吸光鑑をnTl定し-定位に遠するまで加熱す

ち (約2時間). 反比;紋は減圧濃縮すれば結晶が析出

する.結晶はP'如し幹i紋は食塩飽和後酢敢エチルで拙
llBすれば妃に約品を才rJる.粗結晶 390mg.m.p.23ウー

2450.酢懲エチルから再紙.m.p.263-20(分脈).Ll_Lt

酢酸鉛を消代しない. }li:.taOl1258mFL(logi4.0),325

(2.1).yEBarx3500.1650,1690cm~lC19H2808計辞他

C,67.82;H,8.46 失敬他■C,67.6〇･,H,8.49

''.β一不飽和 ketone(XII)のクロム髄 - ピ')ジン酸

化:

物T1303mgなどt)ジン 3mlにとかし細水 クロム
憾 (30〇mg)-ど.)ジン(7ml)配合体中に冷却しなが

ら加え韮弧に5日別田放JJ:1する.皮rL二枚は塩酸を遠見加

えた水中に注ぎ酢憩エチルで練り近し抽出後飽和食塩

水で洗浄乾炊後溶媒を田去すればXtlⅠ200mg,m.p.

210-110を得る. 酢酸エチルから再結. m.p.214書.

塩化鉄反応陰性, 苛性 アルカリと加配すれば赤変す

る..Zimmermann反応は淡桃色を皇す. 1監望-288

mFL(loge3.9),348(2･2)iyEJlart33つ3,1687,1672,

16〇〇cm-..yE..i望131672cm-I(B-3.47×10.lmole-'l･

liter･cm-2).C.9H2608計昇値 C,63.24;H,7.84

'R敬fLEiC,68.39;H,7.95

XIIIのアセチル化 :

物n 350mgをピ.)ジン2mlにとかし知C水酢酸2ml

を加え一夜室山に放田後,精はに従って処Fj!すれば

粗結晶 329mgを才ひる.酢慨エチルーn-hexane氾紋か

ら再結.m.p.2C8-loo.i:itaoIT263mIL(loge3.9),

350(2.1).雌恕13530,330CI,1735,1675,1665,
1610cm-1.C2LH2806計訓血 C,67.0〕;H,7.50;

Ct壬3CO,ll.42.実験値C,65.67･,班,7.57;CtlaCO,

111'.42(5920'H3PO一で加水分解).

XllI の亜鉛-酢酸道元 '.

物11 80mgを氷酢酸 2mi にとかし加熱しながら

.iuiCn末(活性)50mgを数l州こ分けて5分矧こ加える.
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.添加終了後更に30分別加熱す.反応紋は東鉛末を沙1一別

し,炉淡を滅圧乾田する.内容を酢酸エチルに浴し飽
.和弧ソウ水,飽和食脱水の頓に沈lYlL乾炊後浴媒を田

虫すれば 80mgの粘い油状物を狩る.-エーテルを加

えて放田すれば結晶がqf山する.酢敢 エチルーTi-he･

Xane温故から再結.m.p.1870.y崇xo13393, 1703ノ,̀
cm-1C19H2805 計算値 C,67.83;H,8.39 実験値
C,67.95;H,8.42

G-ⅠⅠ(I)の四酢酸鉛酸化に中 不飽和 keto-㍗-1actol
(ⅩⅠⅤ)の生成:

物質 5gを細水 ベンゼン 150mlと細水 エーテル

20m1-の混紋にけん濁し,急速にかきまぜながら59'

で凹酢酸鉛 6.5gをヨードカ')淑粉紙で倹しつつ少迫

ずつ加える.添加終了後30分側かきまぜを続けた後払

時二酢酸鉛をbi別す.折液に2-3楠の水を加えて約

58に冷却すれば粗結晶 4.0g,m.p.140-2小を析出-)-

ち.エーテルから再紙.m.p.156-70. 〔α〕王,6㌧76'.

lRtaox-258mFL(logi1.92),30O(1.62). yKi7..rx36つつ1

3200,1735,1640cm-1..y崇宴131737cm-1(B-1.79×
lot･mole-I･liter･cm-2). C2Otも008H20 計訓U'i
C,65.14.,H,8二76 失敬岨 C,65.29主H,8.89

不飽和 keto-T-1actol(ⅩⅠⅤ)の アルカリによる舛性

■化 :

l物質3〇〇mgをェ-テル103mlにとかしこれにN-

弓,11性ソーダ29mlを加えて約10分聞はげしく振とうす

る. アルカ.)層は淡梱包に色付く.拡とうした反応

紋はそのままエーテル迎綻抽出すれば結晶 290m'g,

m.p.2350(褐変)を得 る.酢敢 エチルから朽約.

m.p.248-90(褐変).:y監rx3509-3303,3035,1735,

1640cm-1.C20ti3.06計昇値 C,65.54;H,8.63 リミ敬

偵 C,63.71;H,8.59: 異性化した結晶の酒的WT<紋
を酸化白金･(柿硫酸処理)の存在下に水添すれば約
1モルの水素を吸収してm.p.243-59の結晶を柑る.

これは IXa-β･と赤外線吸収スペクトルの比絞および

混融試験の結果一致する.､C2｡H3206計界旭 C,68.15;

･H,9.15 失敬†血C,68.19;H,8.93

不飽和 keto-㍗-lactol(ⅩⅠⅤ)の,純水酢酸- ピ リジ

ン処理 :

物質 5つ〇mgをピl)ジン 2.5gにとかしこれに知を水

酢酸 2.5gを加えて一日お山に放'Bす.内容を氷水ql

に注ぎ純水酢酸を分解改エーテルで抽出し2N-凝駿,

2N-炭酸ソーダ,水の頓に洗沙し乾燥致溶媒を留去す

れば XV450mgをirJる.59,2i?'ェタノールから再結.

m.p.1920.〔′.〕iPo+103.40.1!itaol1258mFL(logi4.2),
･L345(2.9).yfnミミ36つつ,3303,1740,1715,1615cm-1.

yRI.1'i131728,1707cmTl(B=-4.4×10'･mole-.1･liter
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cm-2..1C22t-78208.け界偵C,67.35;H,8.15 'R映m

C,67.22.,H.8.25

60.1mgのXVに 0.1N-エタノールtl')性ソーダ10

ml･を加え1昭Itll逆がuJ日射を0.1N-,%概で逆油rJiすれ

ば.'17性ソーダ 6.99mg(別!.n駅6.13mg)を約円した
叫が判った.巾和した桁紋は姐n:.氾縮してエタノール
を田i:･し班班をエーテル抽出すれば結晶を析出する.

m.p.248-90(褐変).赤外線吸収スペクトルはXIVの

アルカ.)による罪性化物と全く同一であった.

Acetoxy-α,β一不飽和 keto-r-1actol(ⅩⅠⅤ)の クロ

ム懲々化 :

物質 200mgを 4mlの氷肘掛ことかこしこれに5,%

クロム慨一酢恨80,%桁披 2mlを加え基配に一夜放旧

す.木fllSを加え過剰のクロム勲を分脈後水を加えて城
圧机稲を練り返せば 120mgの XVIbを狩る.酢慨

エチルーr,-hexaneから朽約. m.p.163o. 〔什〕.1,80+
96'.概だ1255mFL(loge4.2),347(1.9). yRBJx

3640,1770,1740,1715,1615cm-I. J/CiLT王宴131790,

1734,1712cm-I(B-9.41×101･mole-1･liter･cm-2.
C22113006計訓 血C,67･67;tI,7･84矢野直C,67･63,

H,7.87

Acetoxy-Lr,β-不飽和 keto-T-1actone(XVIb)の加
水分節 :

物Tilgをメタノール 10mlにとかしこれに N-メ

タノール苛性 ソーダ 10mlを加え宝配に一夜放田後

2N-塩酸で酸性となし減圧浪縮すれば carbon懲混合

物 650mg,m.p.1400及び1800(分解)を狩る.結晶

の折1'紋はエ-テル迎綻抽出すれば r-1actone(XVIa)

100mgを柑る.'酢酸エチルから行結. m.p.214-5o.

lTit.oxtT255mfL(logE4.15),343(1.91).ynL恕13620,

3500-3300,･1775,1712,1665,1610cm-1. yCJ三宝13

1787,1705cm-1(B-5.56×10一･mole-l･liter･cm-1).

C20112808計罪伯C,68.94;H,8.10実験値C,69.15;

H,8.36.Carbon懲混合物は酢懲エチル25mlと共に

加熱し難荷物を折別す.易溶物はジェ.)一状に固まり,

m.p.143-1650(一部1800)を示すが50%ェクノールか

ら朽紙を繰り返しても融点は変らなかった. 雌怨t
3600-3300,1712,1700,1645,1603cm~1.そのメタ

/I-ル柄紋をdiazomethaneで処刑 -れはm･p.216-
70を示し上記 γ-1actone(XVla)と同一の亦外線吸収

を示す.難俗物は5070'ェクノールから朽約すれば収爪

250hlg.m.p.1930('J)脈)を示す.i..;:.FnOl'260m/E(logE

4.16),347(2.02).y::!LJi'13650.3300,1710,1700,
16〇5cmTl.C20H3006.汁許的C,65.55;tI,8.25実験値
C,65.42;H,8.43.易柄物とTld様に dia2:Omethane

処肘 Jlると γ-Iactoneを子'Jるがill'甜 ヒしなかった.

JJ<iI王{;lS1790.1710,1610cm-1.

〟,β-不飽和 keto-T-1actone(XVIa)のアセチル化:

物TI320mgな ど')ジン 1.5mlにとかしこれにJ沌モ

水酢慨 1.5mlを加えて'_il:imこ2仰.'jltU放mす. 反応物

を滞はに従って処刑すれば糾LLll250mg,m.p.158°を
縛る.酢概エチルIr.-hexaneからiT3肌 m.p.161-2｡.

赤外線吸収は (XVIb) と全く同一である二

a,β-不飽和 keto-rl1actone(XVIa)の クロム酸々
化:

物質 480mgを氷酢慨 4mlにとかし水冷下に10,70'

-クロム敬一酢顧(80%)溶紋 2mlを加え一夜室温に

放置す.メタノールを加えて過剰のクロム髄を分解後

酢敢臭のなくなるまで水を加えて減圧濃縮を繰 り返せ

ば黄色の紡晶(XVIIa)300mg,m'.p.202-40を得る.

酢職エチルからif脚 .m.p.218-200.1慧琵1233m[̀

(logs4.0),315-320(2.6),390(2.6).y:tTaJi'13650,

3503,3103,1780,1745(宿),1710-5,1600cmll.

y慧望181783,1745(Jrl).1703cm-1(B-9.86×104･
mole-1liter･cm-2). C20Hz80o計罪偵 C,66.28;

H,7.23 父娘岨 C.66.51;tI.7.22.

XVIIaの肌比1倍処FIl.:

物TI209mgなれ托i恨2mlにとかし氷室に二日政

和すれば-hh色紙LV1100rngをqfJlけ る.酢懲エチルか

ら朽約.m.p.204°(分胴).Deitstein反応陽性,l慧聖-

234m/一(togE4.0). J/EL恕13100,1780,1745(宿),
1705,1603cm~1. C20t12.0-C12計罪値 C,60.15;H,

6.02 災 験的 C,60.24;H,6.59. 上記結晶 を分 離

した後,tf,左慨折紋を氷水中に注げば 淡黄色の沈澱 70
mg,m.p.135-40'(分脈)を狩る.酢懲エチルーエー

テル況紋から再結.m.p.163o(分解). Beilstein反

応陽性 ITitaol1224mFL(loge3.9),283(4.0).,yEuRJxo1

3080,1790,1740(局),1705,1695,1560crP-1･C20
H230.Cl計算値C,66.20;H;6.34 実験位C,66.19;

H,6.45.

Acetoxy-α,β-不飽和 keto-r-1actone(XVIIb)のオ
ゾン恨化 :

物r1500mgをfl1魁四比丘化)_.k訪;25mlに桁hr'E･し氷一
食fLiで約11)LながらオゾンIiitblは 吹き込む.オゾンを

吸収するに従い 258mILにわける吸光庇は急速に消失

し粘い油状物が邦矧 こ析出してくる.1時間後反応を
If:めお弧で窮苅城純を池じながらか衣圧乾固すれば粘い

州 人物をtL.げろ . -これに_Tl-テル 10ml及び氷酢酸 10

mlを加え水的下に_qii翁1米を少硫ずつ加えて ozollide

を分解する.亜釘をむT'したir一枚は水を加えて減圧濃鮒

を繰り返して出来るだけ酢厳を除いてから飽和茄ソウ
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水を加えて酢酸亜鉛を沈娘せしめる.沈城を炉し炉紋
をエーテル迎統抽出すれば油状物 310mgを得る.こ

れを拍j抑こ放投すれば結晶 (XXa)を析出する.エー
テルから-lTiui/m.p.650.1監eROxlI287mFL(logE1.3)･

〟:InunJi't.3659,1755,1705cm-1･yRlま望Is3650,1790,1715

cm-I.C;SH180B計辞他C,65.53;H,7.61実験値 C,

65.72;H.7二69.この物質(XXa)は semicarbazide

hydrochlbride･pyridine桁紋21)と加熱しても semi-

carbazoneを帆 ilLないが,2.41dinitrophenylhy･

drazine-H3PO一一エタノール浴披22)と共に10分間加熱

すれ ば anhydro-2･4-dinitrophenylhydrazoneを

析出する. m.p.1930. 1Rt80F365mFL(i18,000);

lAeioxl'430mFLC･E14,700).yEiuajxol3350,3100, 1790,
1620, 1595,･1560, 1520-10cm-1･ C19H20N406

C,56･99･;H,5･94 失快†血G,57･07;H,5･11･

`中性物を抽出した硯紋は垢酸々性となし食塩飽和綾

上-テル連続抽出すれば油状の aCetOXydicarbon髄

(XIXa)25つmgを柑る. ySI三望133200-2900,1740,

1720cm:I: この酸性物は塩化水菜(2%)を含有した

ェタ)二ルと2時Inl逆流加熱すればacとtoxy･diethyl-
es上er(XIXb)を柑る. b.p.100-1150(4mmHg).

⊂αコ㌘〇一5.40.この赤外線吸収スペクトルは合成した

diethylα,α-dimethylβ-ac?toxyglutarateと一致

した.班にester(XIXb)200mgをメタノ-ル10ml

にとかLN/20･苛性ソーダ50mlを加え2時間逆流加

熱後 N/20-瓜軟で逆滴定すれば 2.95molのアルカ.)

を消出した-iiは判 る.中和紋は娘庄氾縮後 2N-塩髄で
強酸性となし食脱飽和改エーテル迎統抽出すれば少虫

の結晶の混在した油状物を柑る.陶土坂上で結晶を分

･離して酢酸エチルIn-hexane混紋で再結する.収虫20

-mg.m.p.165-166.50.y霊xol3209-2500,1700,1650

cm-I.AC7札｡0.計算値 C,53.16;班,6.37;Mol.

wt.,158. 実験値 C,52.90･,H,6.51;Mol.wt.,

.152(中和法).これは合成した ir¢ns-α,a-dimethyl

glutaconicacid(m.p.168-169.50)と混融しても融

I.TLl'･'f･下を示さず且つ両者の赤外線吸収スづクトルは完
全に一致した.

-Diethyl･α,α-dimethylβ-acetoxyglutarate及び
irLlr.S-α,α-dimethylglutaconicacidの合J戊:

Diethyl'α,α-dimethylβ-oxo一glutarateL8),b.p.

120-130°(5mmHg),1gを20mlのエタノールにとか

し100mgのNaBH一を加えて一夜袈紀で反は:hせしめた

後酢慨を加えて分解し滅T_T=矧Llllす.内容はエ-テルに

桁し水,韮ソウ水,2N-脱酸水のJ蚊に洗浄し乾燥後エ

-テルを柑去すれば diethyl(-,α-dimethylβ-hydr･

oxyglutarate809mgをNる.yf.I.霊3500,1730cmll.
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ついでこれをピt)ジン｣細水酢酸でアセチル化すれば

diethylα,α-dimethylβ-acetoxyglutarateb.p.

11011130(4mmHg)を柑る.,y監禁1740cm-l.この

acetoxy･esterは苛性 ソー ダ と加熱すれば Lrans･

α,α-dimethylglutaconicacid m.p.168-169.50

を得る.

Monoxy-keto-γ-lactone(XXa)のアルカリによる

異性化 :

物質 103mgに N/10-メタノール苛性ソーダ1Oml

を加え1時間逆流加熱後N/20-塩酸で滴定すれば1,02

molのアルカ.)が消費された事が判った.中和淡は姐

圧濃縮後 2N-塩酸で強懲性としてエ-テル迎統地山

すれば 80mgの粗結晶 (XXb)を狩る.エ ーテル

から再結. m.p.126-70.. 1監eaoxtチ277m/L(log`1.5)

i,HunJxo13400,1790,■1690cm-1. i,RLま望133650,1790,1715

cmll.C.3Hr80. 計罪偵 C,65.53;H,7.61●火脚rt

C,65.82;tI,7.72.′ Semicarbazidehydrochlo･
ride-pyridine浴紋と加熱すれば, 厄ちに semicar･

bazonem.p.2410を析出-する. yEuaJxo1365Q,3600,

3250-3100,.1765,1700-1699,1670(宿),1660(JIJ).

1630(局),1590-80cmll. Cl-H210-N3計訓血C,
56.93;H,7.17 実験値 C,56.98;H,7.40. 出に

XX と同様にして anhydro2･4-dinitrophenylhyd･

razonem.p.1950を狩る. XXから得られる hyd･

razoneと氾敏すると融点降下を示さず赤外線吸収ス

ペクトルは完全に一致する.

XXbの脱水による XXⅠⅠⅠの生成 :

物質 1g,如水硫酸銅 30g及び細水 benzene100

ml■の配合物を約10時間逆流加熱す.細水机慨朗を幹i
L溶媒を留去すれば粗結晶 (m.p.87-9o)-900mgを

村る.エーテルから再結.m.p.loo°.1蕊e30xL1282mIL

(logE1.4).yEBarx3060,1790,1705,●1660,875cm-I.

ClSHlOO8 計罪値 .C,70･89;H,7･32 実験 仙 C,

J70.92･,H,7.25. 2･4-Dinitrophenylhydrazone

m.p.1950.XXa及び ⅩXbから得られる anhydr-0

2･4-dinitro~phenylhydrazoneと混敵および亦外線吸

収ズベクトルの結果一致した.'SemiCarbazonem.p.

247-8oCl-H1903N3計罪他C;60.63;H,6.91■火映

他 C,69.96;耳,7.01.

XXaの脱水,アルカ.)処BJlによる XXIIIa)生成 '.

XXbと同様にしてXXaを脱水すれば油状物を得

ち.少虫の benzeneにとかLaluminaを用いて溶出

JJtlマトグラフを行う.Benzene(20)-酢酸エチル(1)

出城桁iLi邦から anhydro化合物をNたが結晶化しな

かった∴ y.ri!..7:3103,1800,1720, 1660cm-1.この油

状物を XXaの舛性化とrlJlじ粂†′トで処理すれば m.p.
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79-750の約品を狩る.ェ-テルから再結:･m.p.98-90.

XXbよf)相られるアンヒドロ化合物 (XXIⅠⅠ)と混

幽J.1よび亦外線吸収スペクトルの結果と一致した.

Xm の水杭:

物L165〇mgをユタ●ノール 2C)mlにとかし酸化白金

(Ada-ihs,柿机轍処刑!)100mgの存在下に水添すれば
約1mol'/の水i';を吸収する.捕はに従IDて処別ければ

油状物を狩るがエ ーテルを'9.ta加えればWl'uFlu(XlV)

を出ずる.エーテルからif脚 m.p.49o.獄 311289

rnFL(loge1.6).y慧rx1775,1715cm~1.C.8111803計

許偵 C,79.24;H,'8.16 実験値 C,70.32;H,

7.95. 2･4-Din!trophenylhydrazonem.p.2020.
1監elOxT-369m〃(817,0〇〇),漂qaOxlI440mFL(i22,OOO).

-yEJirx335?,3103,1785,1620,1595,1540,1510

cm-1. CIOH22N-06 計印旭 C,56.･71;t!,5.51.;
N,13.92リ三映†此C,56.73,tI,5.32;N,13.89.

XXIIIのオゾン暇化:I

物Ti200mgを才耽水LJLl噺 ヒ炭諺…20血1にとかし水冷

しながらオゾン化する.約1矧LUで臭対 寸加反応は陰

性となる.水 20mlを加え水蒸気兼潤して軌ij紋 50

mlを災め N/20-苛性ソーダで怖定すれば 8.32mlを

要した.次いでこれを悶絶に従い p-bromophenacyl

ester(89mg)に碍'(.これは合成した Plbromophe･

nacylformateと氾融するも融点降下を示さなかっ

た.

XXbの次亜臭諺…顧ソーダ暇化'.

物空1200mgを 2N-苛性ソーダ 10●mlに折節し水

冷下に次亜溢素敵ソーダ搭紋 (1gの臭誤を-2N-苛性

ソーダに加えて作ったもの)を除々に加える.桁紋は

漸次自問Lbromoformが下屑に分離してくる添加後

室温に一夜放田す.反応紋はエーテル と授とうして

brornofprm'を除き水層はFi亜硫懲ソーダで還元する･

次いで肌脱慨を加えて懲性とし食塩を加えて行くと

dicarbon慨 (XXⅠ)140mgが析出する.′酢酸エチル

から朽結. m.p.1950(分解).､ynu,jxol'･3400,■3200-

2409,1710cm~1. C12H1808計算値 C,55.49.;H,

7.49 突験伯 C,55.73;H,7.10. この dicarbon

概 (XXI)は払出 で発 泡 して Iactone偲 (XXIt)

m.p.1929(分節)･を出ずる. y慧;3500,31∝ト2800,

1790,1700cm-1. C12tl1804計印†此 C,59.99;H,

･6.71.実験lIrtC,59.82;H,6.70. Dicarbon概を

折した折紋をェーデル迎純抽仙すれば鮒lVI20mgを

/JlJ･る.m.p.182巾(/JI鮒).この紙LFIJ.10)亦外紺吸収スペ
クトルは上f号Jのlactone恨(XXIT)と稚く一致する.

Lactone慨 (XXII)の脱水 '.

物TI659mgを当該;気流巾で約 190oにJJ"糾すれば

盛んに発泡して水をJlずる.発泡が止んでから比的す

れば結晶 (XXV+XXVI)439mgが研けけ る. 酢慨

･エチルから再結. m.p.170-lo. y㌫霊ol3200-2690,

1789,･1110,台99,一835cm-I. C12tlL.0一計許他 C,

.64.85;H,6.351実験値 C,64.59･,H,6.29. この結

晶 103mgを氷酢酸 5mlにとかし澱硫敢 5滴を加え

2時rL"J逆流加熱すれば m.p.1650の結晶を得るがこ
の'̂'(タ1線吸収は臨物質と同じであった.

不飽和 lactone恨 (XXV+XXVI)の水素添加 :.

物1170mgを氷酢酸 10mi I,=とかし予め還元した

偲化白金を川いて水井‡抗加す.悶ほに従って処理すれ
ば粗結晶m.p.103-9o,40mgを柑る.エーテルから一

再結をくり返しても搬J∴i巾の狭いt.lL'.Vlは和られなかっ

た.lm.p･111-122° リ;:I.1113200-275C),1795,1710

cm1. C12H160一.汁mttliC,64.27;lI,7.19 火輪的
C,64.48;H,7.01.

不飽和 1actone概 (XXV+XXVI)のオヅン恨化:

物TI990mgを水郁恨 30mlにとかし20''でJ:̂訪…付

加試験がJ:Jl性となるまで (約2時IIlu)オゾンは純を通

ずる.反は-h終了筏正江約束 509mgを氷的下かきまぜな

がら小pnずつJJLlえヨー1.'カI)紙粉紙がlF■f変しなくなる
まで放i.ylする.和飢末を打.-し打･俄 を軌定圧乾LL･,1-㌻'7U.留
出紋からほ formaldehyde2･4-dinitrophenylhyd･

razonem.p.163oを 103mgr.]る. これは合瓜T..''と

況触しても臥心l'̂'f'.下を示さない.軌約三･KF''11して相られ
る油状物は飽和frEソウ水を加えて,酢酸迎幻を沈澱せ
しめ分那後 2N-比丘慨で相性とし企比は 飽和牲工丁テ

ル迎純仙Illすれば約品 (XXVII)100mgと油状物

(XXVm)800mgを柑る. 紡晶は酢酸エチルから朽

粁 ㌻れば m.p.224oを示す.lIitaox.1295mFL(e18)Cll

H1205計訓血C,58.92;H,5.40 実験値 C,59.16;

班,5.64.

酸性油状物 (XXVIII)のアルカI)処FJl:

油状物 800mgを 2N-苛性 ソーダ 20m'Iにとかし

室温に5時間放置する.反応紋は油次氾色化し230mFL

は表われる吸収はほぼ尼甜Lrlを示す.2N-ff.1慨で酸性
としエーテル迎統柚,L目すれほ,朋色の油状物 (XXIX

a)を才ひる.増tAOF230m/I(loge3.6).この油状物500

mgを 20mlo)エタノールにとかし況航慨5柄を加え

3nIjrL'.J逆がuJrT烈-4-.)jfLL:披ほれRll三沢耕し内容を酢酸エ
チルにrT'fL飽和爪ソウ水,飽和食出水の唄に洗浄し乾

燥後姉妹を田去すれば淡籾也の油状物 320mgを得る.

これを然潤すれば diethylester(ⅩⅩⅠXb)200mg

をキJJる.b.p.160-1700(6mmHg).}1禁,oil230m/L

(logE3:8), 2･41dinitrophenylhydrazonem.p.

1460C2lt126N.08計算伯 C,54.54;H,5.67 突放肌

C,54.45;H,5.74.
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XXtXaの次並臭強酸ソTダ酸化 :

吻TI303mgを常法に従って次亜臭糸酸ソ-ダで酸

化すると bromoform と結晶(ⅩⅩⅩ)20mgを得る.

酢酸エチルから両紙.m.p.218-90(分解).-1Rt,Pxt1218

mFL(logi3.6).y慧妄3200-250〇,1720,1690,1650

cm-1.CIOH1206 計算値 C,52.63;H,5.30 実験値

C,52.73;H,】5.29.

xxIXaの脱水素による●XXXIの生成 :

a)物質 324mg(1.37mi11imol)を 5mlの氷酢酸

にとかしこれに1.6mlの央=iミー氷酢浴披(臭素0･2g,

1.25millimol含有)を加え1時rnl室温に放超す.つ

いで臭化水訪…が山なくなるまで (約5時掛)逆拭加熱

す反応紋は独Ll北lJ.]し得られる暗褐色油状物を水 10

mlと)I:･に.lCt沸し活性炭を加えて脱色する. 脱色した

水耶紋はエーテル迎統拙.出すれば淡褐色油状物をは

ち.これを 4N-塩酸と加熱してとかし氷室に放LBす

れば約品 (XXXI)を析出する. 4N-鮎酸から再結.

m.p.198-9°. これは合成した 5-acety12-carboxy-

phenylaceticacidm.p.200-2010と氾融試験およ

び亦夕搬 吸収スペクトルでよく一致する. ynmTLJi'13200
-2600,1725,1700,1665,1570,1500cm~1.

b)物TI160mg(0.72millimol)を知モ水四塩化炭尖

20mlにとかし98% N-bromosuccinimide150mg

(1.4millimol)と乾燥択酸バ))ウム 30〇mgを加え防

氾下に2時間逆純加熱す.冷却後不溶物を炉し炉液を

ソ｣ダ 2gを加えて5時rnJ逆流加熱す.反応紋は減圧

氾縮し柑られる汲絹物を水に注ぐ.水浴紋をエーテル

抽出しエーテル浴紋は飽和韮ソウ水で洗浄し乾煉後浴

妹を留去すれば淡褐色油状物 80mgを得る. 1監芝Ox.I

-226mp(log63.3),250(3･5),■280(3.0).この油状

物は N/5-メタノール苛性ソーダ10mlと共に90分逆

拭加熱す.反応液は髄性とし減圧汲縮しエーテル連続

抽出すれば孤塁の結晶を混在する淡褐色油状物を村

ち.これを 4N-塩懐と加熱してとかし氷室に放置す

れば,純色の結晶塊を析出する.結晶塊は 4N-塩酸

から再紙すれば m.p.198-98(分解)の XXXIを 20

mg村る.

6-Acetylindene(XXXII)の合成 :

5-Acetylindane17)17g(0.llmol)を知(･水凹鮎化

炭糸 170mlにとかしこれに N-bromosuccinimide

19.6g(0.llmol)を加え40分逆総加熱す.析出した

succinimideを折し桁娘を即去すれば油状の 1-bro一

m05-acetylindane21gを柑る. ついで 1-bromo

5-acetylindane29g(0.0835mol)を木精 100ml

に とか しこれ に水 冷下 triethanolamine12.5g

(0.0835mol)を加え一夜基iLtに放田する.沈減した
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triethanolamine･hydrobromideを折し,P.紋を油圧
乾固する.内容をエーテル150mlに浴し5,%一也吸

水の唄に洗浄し塩化石灰で乾放し浴媒を田去する.班

何油状物を減圧糸田すれば 5-acetylindene(XXX

II)10.3gを柑る.b.p.143-1450(3mmHg).2･4-

Dinitrophenylhydrazonem.p.265-㌘Oっ(分解).

C17HllN-0一計訓直 C,60.35;H,4.17･,N,16.56
実験他 C,60.20;tも4.77;N,16.61.

5-Acety12-carboxypbenylaceticacid(XXXl)の

合成 :

重 クロム酸カt)12.4gを水 250mlにとかしこれ

に濃硫酸 35mlを加えて作った温クロム徴振絞(65B)

にかきまぜながら当虫の 6-acetylindene(XXXⅠⅠ)

5gを加える.加出かきまぜを 1時lnl続けると酸化剤

は完全に消班さjlJるので反応紋を氷冷しエーテルで仙

出する.エーテル桁紋は式ソウ水で拭って酸性物を分

離し韮ソウ浴液を没塩酸で酸性としエ-テル辿純抽出

すれば結晶を狩る. メタノールから再結すれば 5-

acety12-carboxyphenylaceticacid(XXXI)m.p.

200-2010を 3.15g得る.CllHIOO5計糾直C,59.46;

H,4.54;Mol.wt.222.2実験値C,59.24･,H,4.59･,

Mol.wt.(中和は)221.9,.222.1;Dimethylester

m.p.95-960.ynmLtq!i'11737,1713,1693cmll.ClSHH08

計算 値 C,62.39;tl,5.64 .実験伯 C,62.57;

H,5.71. Dimethylester･semicarbazone m.p.

195-7oC14H17N305計財政C,54.72;H,5.58 火映

伯 C,54.52;H,5.53. Anhydride m.p.194-70,

喘Llalxol1789,1738,1688cm-1. Cl.Hl.0一 計罪 仙

C,64.70',H,3.95 実験値 C,64.18;H,4.07.

XXXIの次並臭諸ミ酸ソーダ酸化 :

物質 100mgを符班に従って次盛典素懐ソーダで酸

化する■とbromoformおよび結晶95mgを得る.50,%'

メタノールから再結. m.p.27512780(分解). J/I(mBJx

3200-2400,1710-1690,1570,1500cm~1.これは合成

した 2･5-dicarboxyphenylaceticacid(ⅩⅩⅩⅠⅠⅠ)

と赤外線吸収スペクトルを比較した結果一致した.

2･5-Dicarboxyphenylaceticacid(XXXlⅠⅠ)の合

成 :

2･5-Dimethylacetophenoneを Willgerodt氏庶

応により2,5-dimethylphenylacetamidem.p.153

-40としついで 4N-血酸で加水分解すれば 2･5-dime･

thylphenylaceticacid18)m.p.127-80を柑る.2･5-

Dimethylphenylaceticacid680mg(4.15mol)を

2N-(-).i性ソーダ30mlにとかしこれに過マンガン酸カ

1)2.61g(6慨諺;当流)を 2N-(-Jfj性 ソーダ 30mlに

とかした約枚を加え基山で2時llllJ沸騰鉛浴上で1時冊

かきまぜる.慨化剤が打拙 された後二敢化マンガンを
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酢し烈水でよく沈沖する.57枚tll,:ぴに洗練はまとめて

約 10mlになrJまで机8.'iLm m概で偲yl:.にすjLl瑞仰.
850mgを糾TJ. これは的んど純粋な2･5-dicarboxy.

phenylaceticacid(XXXlt)であるがiTf約.Vrcは細

枠にすTJ-1的'･Hl来ないので diazomethaneで エステ

ル化し50,90'メタノールから円約すれば純粋な trime･

thy12･5-dicarboxypheny]acetatem.p.84-5oを柑
ち.C131lJlOO計訓 血C,58.64;H,5.30 突破flftC,

58.86;17,5.32. このエステルをメタノ-ル弓,']性ソー

ダで加水分解し50%メタノールから再結すれば 2,51

dicarboxyphenylaceticacid(XXXII)の純晶 を得

る.rn.p.275-289o(分解). C.｡H80.'C,53.58;H,
3.60;Mol.wt.,224.2 実験値 C,53.38;H,3.58;

Mol.wt.(中和法),223.7,223.4.

XXIVの Barbier-Wieland分解 :

物TI560mgを純水エーテル 15mlにとかしこれ

を水冷しながらCHaMgIェーテル河状4ml(CHaMg1

58.8mg,1.4当虫を桁存)を振とうしつつ 浦加する

反I.i:紋は宅配に2時聞放田した後30分逆流加熱す.吹

いで水 10mlおよび2N-垢慨5mlを加えて分押しエ

-テルで仙川しエーテルを即去すれば油状物 540mg

を狩る. レRTi宴Ⅰ3369013300,1780,1715cm-I(lTl).こ

れを氷N.:恨 5mlにとかし30分逆流加熱した後加熱下
に 2% クロム照一酢慨 (8〇,20')717枚 を 0.5mlずつ

加えて10分後も慨化剤の過剰が残る様にする (約16CI

mg7)酸化剤が消窒竺された).反応淡は姐庄乾田し内

容を酢懲エチルに収容し慣性物を除けば 240mgの中

性油状物 (ⅩⅩⅩIII)が狩られる. ySiTi望131780,1715
cm-1.2.4-Dinitrophenylhydrazine-HaPO一エタノー

ル釈放と加熱すれば粗hydrazoneを狩る.これを繰り

返しエタノールから朽純すれば m.p.258-90を示す.

1監禁-7358mFL(e23,000).lA･1nOxIT440m/I(e25,009,安

定).yT(mBJx3350,3100,1790,1629,1595,1540,1520,

1500cm-I. ClTH1808N4計許[lrtC,54.54;H,4.85

実験LlfiC,54.20;H,4.99.

ホ研兜の元素分析をお餅いした京都大学 三井教授

にW_くわ礼申上げます.又試料採取の労をとられたlIJ

形大学 顛邦彦助教授にも厚くお礼申上げる.
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Rさ耶Im占

Grayanotoxin-ⅠⅠ(G-ⅠⅠ),C20H320.,0neLofthe
toFicsubstancesobtainedfrom the leavesof

LeucolhoegrLT,yCnaMax.(Ericaceae),hasatet-

racyclicringstructure(I)having_oneterminal
methylenebondandfivehydroxylgroups.

DihydroG-II(IIIa),C20H3.05,WasOXidised
C.:I.Am.Chem.Sol.,19,4548(1957) withleadtetracetatetoaffordaketor-lacto1
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(VIl),C20H3296,Whichwasfurtherconvertedto
adiketoγ-Llactone.I(Xa),C20H2806,bychromic

acidoxidation..

Thediketocompound(Xa)W?sdehydrogenated
byselenium dioxidetoanene-1,4-dione(ⅩTa),
C20172806..Theseresultsindicatedtheexistence

ofthepartialstructure1inG-ⅠⅠ‥

Byalkaline,treatmentaketone(IIp),CIOH3006,
ObtainedbyoIZOnOlysisofG-ⅠⅠ,gave?nα,β-
unsaturatedketone(耳ⅠⅠ),ClgH2806･Onoxidation
withchronicacid-pyridinecomplex,theconju･

gatedketone(ⅩⅠⅠ)affordedanene-1,4-dione

(XIII),C19H2608･ It.followedthatG-ⅠIhaやthe
partialformula2(p25).メ

Theevidenceinsupportofthepresenceof

thepartialformula3inG-ⅠIwasobtainedby

thefollowlngreactions. Theleadtetracetate

oxidationofG-ⅠⅠ.gaveaβ,γ-unsaturatedketo

γ-1actol･(XlV),C20H3006･Whenth?lactol(XIV)
wasacetylated withaceticanhydride･pyridine

andthenoxidisedwithchronicacid,itgave

anacetoxy-α,β-unsaturatedketo㍗-1actone(XVI

b),C22118006･Onalkalinehydro.1ysisandsubse-

quentchronicacid oxidation,thecompound

(XVIb)afforded a dihydroxyene-1,4-dione

(XVⅠIa),C2OH2806.

廿heacetoxyγ-1actone(XVIb)wascleaved

withozoneintotwoparts,anacetoxyacid(ⅩⅠX

a)and'aketoγ-1actohe(xxa),cl札 04･.m.P･
650.Theinfraredspectrumofthe､aiethylester
oftheformercompoundprovedtobe-identical

with thatofdiethylα,α-dimethylβ-acetoxy-

glutarate(ⅩⅠⅩb),ClaH2206. Theformationof

thisacidconfirmedthatG一ⅠIhada､dimethyl

cyclopentanering.

Ontheotherhand,theketoγ-1actone(XXa)

was.convertedwithalkalitoaneplmericketo

T-lactone(XXb),mp.12T..Thesodiumhypo･

bromiteoxidationofXXbgavebromoform,a

dihydroxy dicarboxylic acid (XXI),.C12H1808.
and.itsγ-lactonicacid(XXⅠⅠ),C1211180〇･ The
lactonicacid(XXlⅠ)wasdehydratedbyheating

toamixtureofXXVandXXVI,C12H1.0.,,which
wasfollowedbyozonolysistoformaldehyde,a

lactonicacid､conta.ining争CyClopeptapone(XX

VII),Clltl1205,andanoily.product(XXVlll)･.
Withalakalinetreatmenttheoilwasconverted

toadicqrboxylicacidcoヮtaininganα,β-unsatY･

rateg.methylketone(ⅩXIXa),Clltl1-06･These

reactionsconfirmedthepresenceofamethyl

ketoneandthepartialstructure5inXXa.

Ontreatingwithbromineinglacialaceticacid

thedicarboxylicacid(XXIXa)gave5-acety12-

carboxyphenylacetic acid (XXXI),ClltilOO6,
whichwasoxidisedwithsodiumhypobromiteto

givebromoform and2,5-dicarboxyphenylacetic

acid (XXXIII),C1011806. Thesetwoaromatic
acidswereidentifiedwiththesyntheticprepar･

ation.Thefactthattheseacidswere-obtained,
coupledwiththeformationofacyclohexanone

γ-1actone(ⅩⅩⅩⅠⅤ),indicatedthattheketoγ-

1actonewasasshowninXXa.

Theformationofα,α-dimethylβ-acetoxyglu･

taricacid(ⅩⅠXa)andtheketoγ-1actone(XXa)

fromtheacetoxyα,β-unsaturatedketor-1actone

(XVIb)andthepresenceofthepartialformula

3inGIIIhaveestablishedthatG-IIhasthe

structureofI. Moreover,othertoxicsubstaI

nces,namely,Grayanotoxin-Iland-1IIcan be

easilydeducedfrom thestructureofG-1Ias

showninFigure4.

ReactionoEDEP with PhcnylnerctlricAcetate.,ChemicalStudiesonOrganophosphorus

Insecticides.XVIlt.Ichir6Muta,Shink6Got6andRokur6Sat5.(AgriculturalChemicals

InspectionStation..MinistryofAgricultureandForestry,Kodairamati,Tokyo)Recieved

April3CI,1962.BoLyu･KL;gCku,27,38,1962.(withEnglishrasumさ,42)

6. DEP と PhenylmercuricAcetate･との反応について 有機燐殺虫剤の化学的研兜

･351鞘i 中田一郎★･後戯真顔 ･佐藤六郎 (農林省 投薬検査所)37.4.391受理

和樹水銀化合物は珪石粉剤巾において DEPの分解を促進したが分脈串と有機水銀化合物の添加

モル比との問には明らかな関係はみられなかった. タルクやクレー粉剤中においてはIDEPは保存

yu'Jl;(山薬株式会社
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