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はなひりのきの有効成分と′してG叩 anOtOXin-I'･∬I
及び･rの3物質が存在t,夫々 020773002′(e)EI)3･(OCO･rg
cLT3),C2｡TI280(OLI)d及びC20I13002(Off)4なる分子式
を有する鞘は前報に於で報告したO'そして G-Ⅰの脱ア■

セチルされたものが G-rであり'G-∬はと九と類似~
した構造堕 しモいるものとpJ敵おれる.
,. ヽ
ー前湖で報告した如く･G-∫C羊G-1と典って容易に

2･はなひ t)のきの有効琴分の研究IGrayanotoxin Ⅱの=重結合について･中足稔,岩佐暇書 く京

I･Et紫を吸収しPd一加SOJIを触媒として故地水流すると
丁度 lmolの水L#を吸収してdihydro一化合物を興える

輔からO-Jlは少くもー鹿の=盃結合を有している｡
ぞこで先ずこの二重結脊あ性質を明確にするため tetra'

nCttyト0-∬を ozoae'で酸化するとJormaldehyde と

､Iq.,TT:.P,(OC00Ir3).なる.ketoneとを得た｡ 従って
こ占=gr.結合は〉C=qT2なる性質を有していろ･ものと
'一山っれる｡ ､ヽ

03
)C=CLr2→ >C=0+TICTIO'

1)宮がt居;'はなひpのをの布教成分?研究(I):I
肘 ヒ10,1093,1934(∫):全社12,457,1936
本即死は宮砧仲士の特別の和紀か こより試料そ◆LD'他

L切を放り受けてPfび即死引洞的したものである○
宮粗相士に況姓の謝意を未する0.､ ＼

ト

#･iQ-nを ozoncで酸化すると.Tor,pnldchyde'ほ柑1ヽ
られるが和製する kc･t(neは紙机でなく脚 旨状物であr)

これは上記の kctoI-Cを加水分解しても柑られるO

次に~0-∬を PL1･RuqO.Jで接触水探すると .Dillydro･

-:a-J,(nlP･259-269｡)が柑られるOこれをア甲 ル化

す るとTcirfu-tyl-dihydio-/61∬ にな｡これは tctrm-
＼cety1-a-∬を全様に接触水探して得られ声 I)illydro-

＼tctrfuWCtyトO-∬と仝一物である串はすでに報告した｡

処が触媒に_̂dLin78の酸化白金を用いこのこ畢結合を種

･予 な怖件の下:C'水添すると併件により上記の α-dillyd･ -
ro-rG-N(mp･-OLr,91:2r(･0つ)Lit外にこれと立体異性体と
考えられる β-dillydr0-0-u(n-ll･2170)を柑たO即

ち触柑 こPd･ntSOlを川いた機合は前述L.た如く全て α ･
休を得たが俄化白金を用いた場合は大別して(1億蝶の性

､ 畑2牌 lヒ白金の晒性鹿及び'O-∬;との鼠的剖食3)湿圧ゐ

主っの囚-7Lt=よ｡r 体と'β一休の生成割合が変わるO _/

由雄の性質につい七lまアJLク.)性の場創立全然水素を吸∫

収せず氷鵬酸や塩酸 性々溶媒中では α一体のみを生じ中 ＼

性のア_}レコr′哨 液中では酸化白華の活性度の混いもの.一

程 β一休を生じ易く且触媒畳p多_L､程 β一体の生成畳が
大となる｡̀叉 β一休の生成率は高湿になるに従って増大 .

する｡ ー
′
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_･次にこの βTdihydrc､二G-∬をア止チル化すると容易

に β-tctrmeety1-,dihydroこ6-∬を得るが逆に二tctrM -

1ety1-0-廿を酸化白金を称 ､て水添し七もe三体のみを､･

∴ 生ずる亜 ま仲々困難でありQT∬な叫 t.β一体のみを生
ずる燦件ゐ下で水添してもイ&体とβ体の混合物を得るよ･

卑上の点から考える孝この二重結合と0ⅠⅠ基の位定は

一五に近接Lk居り予め0ⅠⅠ基をアセチル化t.ておくとそ

の立体妨欝 (steriohln.&ance)_?ために巨 体は出来難 -

.くなるも､のと思われる｡

従って mcthylcn噛 ま核に結合したも0.であ?でαL

､･1体はその mcthyl基がOII基に対してtranB型であ1)β ′

:'三脚 糊 と推定若 干o: 磁 / - :､

第 1 .表 ~

T9trZLaCety1-G一皿､のOzi;ne附 ヒ:tetmacetyトG･∬ ､

1gを精鮒 雌 エステル5岬 こ泊轡放水冷してozoneを7時∴ メ

IG･,有の i80-butylalcohol中の接鯛水流 ;.
･第 ･21__.衷

聞流ずる.これに-p'i二㌫ 蒜 還 ′;芸芯,vk蒜 蒜 蒜 ′十･C叫叫 TC-p～;Jpt92/a-nは慧芋芸諾孟
を行う.(!I州班Ea89cc).遍廃油 別後執 ､汲圧で轡
を碍うO此の際受掛 王水と食塩で冷却するOこの河出液

に3,4二di.･itro-I,hmylllyd_rゆ ふ0.41Ejg b硫酸酒精液
を加え一夜欣択抜30分冊JJn黙し溶媒を追うと油状物を穣

､結する･と拭色針状晶を得る01111-p･160-16100枚釦 01通
‥､ これを f(,lrmllldchydcニ2,4-dinitro-phcnyillydraaOnC

(1.,P･163-4｡)と況融するも融点降下を認めない｡ -

物質 (zl唱)COB(n)g)7120.lOl一g)C(%)刀 (%)

2.460 3.615 0.630 40.41 ,･′2.87/●. ′･.

_C77160JN4. 40.00 2.89

㌔

･沿妹を掛 一出した残留物は水とこねると粉末状となr!ノ､｢ノ
これをユーテルで再結する.と針状晶となる.nlP･19G･∴/

ノ 1.1- - -ノ
ー 1970枚畠0.79g一 了二

物質 ('l一g)､902(n･g)H,0(mg)Q(形)早 (%)

2･510 6･725 rl･647 62.20 ..17.34㌧

''cl!Pi60HQCO印 3h･ 6･0･06㌦ 7･28
βTI!ihydro-G-n:a-∬1gを酒精20ccに溶解しこ

れにPtO20･1gを加えて接触水流を行う｡80分を質してher

理論鼓68cc(1plOl)の水素を吸収した｡.触媒を級別後滅】
圧で酒桁を回収し残留物を鮒酸 エステルから再結するO

甲p･205二21600磯を0･9gっ他に nlP･･045-野00のα体
- J7{ 一

を少畠得るO前者? mp･205÷2160_の物矧 項 に再結を

繰返せ畔 mp･2170,となるOこれ牢 &-I)ihydr0-0-J

(,pIP･259-･0600)-と況融すると●mp･206-･023Qを示す○

伶触媒は'A(2)を使用したO: ▲

二G-∬の漬精溶捉中の接領水添 (常即 /≡

(2)Pt02の活性度の掛 ､ものの噺 ごA,B,C.とする;

iZI

G･IIの酸性溶媒中の接濁水添 ;/
筋 '3-､ 表

βr･TetraLaCetyl･dihydroI
G･ⅠⅠ:β-dihydro-G･If
I吋を

pyridinclOgに浴解し無水鮎酸
17gを加え抑髄湯浴中でJ
,_
メ

軍4嘩糊口熱すると披畔次約に式色となる｡こ
れを約10ccI

?氷水中に
如
し七こも
i
-と
結晶元す吋この粗結
露-

t
50%木精で再結すると柱状晶を得るi
二.nlP･
206･2080-
牧

丘1.
8g

-･物質 Cnlg)COB(加g)H!OCmg)a,(%)ll(%)I
___ー2.130 5.011'-1.528 64.15 .'8.03･

'･･C20Ⅰも.0(OCO(〕El)464.36 8.Oi一

β･Tetraacetyl-dihydro-G-ⅠⅠの加水分解 :β･tetia･

Iacdyl聖 ro-G･ⅠⅠ鴫 や酒剛 率 肇 押 しKOlHg -I.
と数 00 の水を加え3時閑適流加熱するoi

･t'れに水 1bw.杏.JulTえ木 後酒精を回収するO残液を礼 ･-I

--･却すると直ちに結晶が析出するめで与れを稀捌紬､ら甲 J 二

/ 結すると野 た晶となるonlPこ214-2170牧丘0･63g･∫

:物質 (mg)CO2(Z17g5一ⅠⅠ20(zng)a(%)II(%) I
3.120 5.260 1.865 67.66.9.84

C:｡打㌫05 67.79 9､60._ノ
ヽ
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TCtmacetyl.G･11の接購水流 :TetrhLktyl･OI∫lg

を潤f.q40叫 こ沿解しこれたPtO2(A)0..0gを加えて接触

水流を行う｡水耕吸収岬 めて関知B{･4.6q･F.'Uで理知Lf

4tEj&(1mol)を吸収する.櫛比により処理後柿木柑t･押印
するとm･i)･18011880'16011700(一瓢1800)及びmp.19r'○

(二部1650)のものを得たO

～1'tO!(C)封抑 け ると約4炎の如くcF:tto'み銀紙｡i::Fl

･第-.4 衣

一CIItLLlタst Bolvcnt plo../̂cctJLtr~Ditlyd,0--lll一.a.itpmcrβ-i鮒lI一打

-0 cthLtnO1 1:2 100% .■0%

◆､〝-i.ly.･1:16) 100 I.Ore-

〟 ghcilll'-rLCCtio滋id _.1~~:10_∫ 100 ･0

の謝恋を袈する｡I
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′/-03_
･>C=Cfr2- つC三o+fICIIO ′､

Itふ細 VCryintcicstinglhatwllen･0-ⅠⅠんturducdwithⅠⅠ,byPtOj(̂少tnB),頑 eBOrα･dillydro･0･lI
(mp,er,9･2600),β-dihydro･O-Ir(mp,2170)wfLS'obtaiJld,whichw舶 肘飢lmd to~砧 仙oacrioiのmCr
bra･iBOmer･Theratioofα:andβ･iSO-りCrWEt8Cha噛 1.byJhefollowingoondit王on10riauctioh,-
1)the¶prorcrticBOf･86lvcnt,.
2).the'activ王tyofPtO21LndrtLtio.ofPLO2andd･III＼､
･3)therefaiohtemrcratt汀C.

I- 1kilineふditml,0･ⅠIwtqnotrducdandiM Cidiomdium,only_a.iEnmCrWれ8Prdud ,Inthe
zllcoholic附IutiQn)theactivity,andtheam叩ntOfPtOZWag'theg由tcrAnd-thereactiontempcmturewnS＼
tllChigher,themereβ-ifbmlrwa月rq･Oducd.I

/e･Tetra-acctyl･叫 心 o･0-ⅠIw舶空6,0btdncdbytheacctylationofp･dihzdroIG･ⅠI but-WllentCtraで
Ietyl･G-ⅠⅠ-wLTt8reduccdtbyPtO2'1Tncontmrylit☆as.very･dirEiculttoo払 i n d only.β-isomer･屯▼eniftctra･＼
ELCetyl･0･ⅠIwasrduoedbythc w'nditionorreduction,tmdcrwhichonly β-dihydro･0･ⅠIwEuproduced,the
nliltureOrαjBOmerandβ-i80merWas0btilined.

It･wnBm ldbyth耽 e言鍵rimenbIfactBthatthi月doublebold'益tuatd neartheOII･grouprmdもhen

theOI1-grollP WasaαtylIItdbeforetherduction,itwiはdirricultto●prduceβ･iBOmCrlorttlCStCricldndrtL/

'ncc爪rdIthcrbrorcltllemetlly】cnglOuPWtLSdirectlyb〇unddtotttenuclcugAndtlle-positionoftnetllyland･
J ●-Ofl･qoupT舶t,anSina･i6Ome,Andwa月Cidinβ･i8OmC,. /
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