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弟1卑 序 倫

第1坤 スピロ1t･ナノごン型モスキラルイソ

7
ァ'LネソーJL由東Q)スピロ【4L.S】デカ ンモスキテ

ルJIOンIユ.各線ア'Lキ'L基の富強様式によ,).アコラン

ーアうスカン類(孔8れA′肋一山｡)(工)とスピロ1､'今

ノ√ン頼( )(R)Jこ大3･JさJtる})ぎら,こ化令

物Q)数'ユ,7j-,JHが落慶生物起-:5"(D)Q)型のもの(ユ例り

キ､藩藻よJ))ユ', (R)の習のもの(薄錦∫l))i)毛知ら

Jt て =る.

℃och入
rJかて､●もスEOロイケJIン頻'こ属するイヒ食物一3.盲(Q､

ら軒ちvt7tもの(倒･
1･･ナバ･-油の呑気威令のP-イ･チ

JTrソ)弔今t7かご.連年こり型の新しLI北谷物が･相次､一て･･

単軸､碍速決定ざれL例.楊病者箱物起源の抗菌物賃(



岬払)q,レビミン.']､ -,･iB了机ていろ一群のぞス

キテルJt'ン {'ある.団1)こ嶺々のスピ0でヰ)ごソ型七ス

キ テ1L.1.ン昔列紀Lた.

スt:.ロヾサバン骨格J3生谷成約)-Jユユーデスマン 骨格

JJ)鋳尊号Jt与ものと着えちJtているの{涙含骨格Q)番

号J3下の城)～.村ITら加了L､る.

ユーデスマン骨称

13 → →

Me

2

Me

13

スti'o Jttす)('ン骨格



(-)一円-JYすボーソ(1)

【(丁トβ｣vetivone】

(+)-a- Jl･･すスピしソ(4)

【(+卜α-vetispirene]

(-)-ヒネッール(2さ

【(-卜hinesol】

(-)-n- JY･4Lスピしン(5)

【(-)-β
-vetispirene】

(+トア･Jヒドローn-ロ､ソト1L(7)

[(+)- anhydro-P -rotunol]

Me

トト了がロスヒ○ロール(3)

H-卜agarospirol】

Me

ム
(-)- tJう･11.+,1:.ソ(6)
【卜)I-solavetivone.j

H

R=H (十)-JLt:'ミン f(.)-1ubiminl ･

(8)

R=OH (十トヒド叫--,1Lt=･.ミソ

[(+)
-

hydroxylubimin)

Me

G-2 (10)

回 1

3

(9)



第L弟 β-Jlt･ナ,T=.ソ(7)t開基1L食物の林泉

ス ピDl･･サバ､ン型モキステ'Lヤソの寸で●最初暮こ¥0)ス

c･ロ tヰ′∫】デカン骨格pご腐五丁血r--もの･エアかロスE'

ロー,し(3)て･･あるb:.スE･ロぺ･ケ′ごン頼の代表的'Jものの

一つT'ぁる･1･･ナ)I-油の杏丸叔舟､ 〟-へ･●ナ)T=ンにつ･一7

の構造新見け甘 く Q､ら4-7'sh?仇て
きr=.

s). i).?)

β-Jt･･ナ,I:I-,の嬢漫;えぇm Tこゎに竹r+･わ必[こ弁解及舟(

と =｡舷,k煮えお))-tあ､'て嵐東骨称の衷砲p:しげしば

私ニ,)I :の#,Ji転絶ぇ応豊永拘の棉亙ド鼻-,･'亨P-ぺナ

JT:ンの補血豆藤色したたd'詰った亡ドロアズ､レン(勿血一
紳)骨称号布1る舶(A)Qく･与iら机T--

o-}
MMee

Me

(A)

しかし､ p-ベ●ナ,T:ソI:対寸ろこのヒドロアズ◆しン骨格

の構盈(A)盲舟成一ニ5って虜定し3う=･う拭み13_ 構直

4



(A)の線虫彼30年吐くも術Tsわ必ず.徹逮の操')が指摘

ざ水ちまて･･に長t7年月が線色しT-"

-オペ今)I-油や.号Q)他の務油の戚谷御免句進展と

具に. P-イ･4･Jl:'ンヒ凍直上明達があろ今くのモス千テル

へ｡ンが抽出令如才れ 凍造次定がTJ才加た.たとえt}''.

とえソール(A*-払出L~捕-Aり単組) ･こついて

･1北学的オ諸卜 P-1･ケJT=ン凍導体へP'密漁に基ザき

(q)ヤ(H)の横遁が確定ざ加て､･ Tてし.Pu)･JQ) ^t･ナ}ご一油から

単軸さJtたo(-イソイチイネンヒP-イtJヾす-t'.ネン(綾･こ

An山肌7--3′り-イケスヒ･Lンヒ命免り)) 1-tっl)て毛.

β-･1t･ケ,I,･･ン誘導体ヒイ乙学的J:関連ヴ･7ることに}I)､亡

ドロアズレン骨各棟連(たととげP-イソイサイネッ.こけ
.i)

(1)Q'痛盈) p<･与えちJtて.､た.

A"MOeFH^M"oe?H杓MM:
(G) (H) (∫)

5



1･L上の裁にβ-ヾすJirンあJU.'･ P-ベすJl:'ンに化学的-く関

連ザrrち机た-薪のセスキ子)しヤン13.ヒドロ了ガレソ

骨格の執蕗〔倒. (A). (&). (H). (I)】を萌するものと才仇

て予たが､喪僚I3.スピロ〔4.Slデカン骨線(王)喜もっ
こ とが/9 占?阜玖棒鋼らかIこぞ叔た.こJtらのセスキ

テルペ･/の横造h<訂正ざ机ろに量った塊鹿ほ. P-ぺ+求

ンのヒドロアズレン骨冷凍逮に鯛寸る〝加〟払αらj)谷底
13)

新羅て-●あった｡寸

丁 九ろ 竹山〆-

･Jわち〟似ふβらtコP-ベすボンp､ら鋳尊
7)

伸一p-ん(A)
(為3t,'メ+ル基に鯛する立凍異性体)の子鹿購蕗と五

体棟塩互谷戚的に題立寸るたJ)､ (帆)のマぺてo)可能,i五

体貴社楓富谷点し､矢祭品と比扱したが､いザ九もー致

し'}かった｡言ぅに矢#,品と冬瓜品の蘇タト線吸収ス･1･ク

ト,Lの…しJT:ニ,L吸舶九泉〔矢祭品で--･g′r(/

6



?2/｡れ~l )
,･各叔L T-Jでての(帆)の立体貫,rij本て1.J3

S･88

p(/～/c仇-I))ヵ､らβ-イケポッの--Jの度真如･
7毒

姥て･･,1,iく`苧環であろことb=,"れT--.
)4'.iこて･･β-1t･

チ,T･ツー1ビーー,7｡【牛.よ01,ナン骨格ヵー久E･ロ[斗.5

】子･･ヵン骨格を頚寸ろニ=こfJ･るが､.領有{-Ibろ:とJユ

o-1･･ナ,T:･ソ誘導体(り互.立体化号が既知のiLふ拘から各

叔することr_J･)証明丁^. JらJ-_相対的立体化雪盲倉

8)た舟徳彦が(1)て･･あろ:ヒb{.M如㌶′AR らI:∫/)明らか

,:了爪T-_.)S)〟-1･･ナJTこ､ンの姥対構鼻(1)tT次の梯rFβ-Jl･tナJT:
ソ と
こネ t/- ル(2)との化学的爾泉1･･tTから洗乾された｡

失敗の(-)-ヒネソー)L盲クロ ム酸線化し､つゲL･て腹水1

ちと 天然'.め(-)-〟-･1･tナ,1..'ソの対等体(10)が･締らdlT-_.

一

着(-)-ヒネソー}L,(1)から.今穀鹿的酸化によ')摩対配置

晩知の(十)-i:fケ)しアルクル酸が碑ら.hる′6'のて1ナヒネソ

ーILの之級メ サ'L基c)不弁寸'ごの絶対配置が明らかと,i

I).従って前述の蘭イ泉IこJ ,)､ β-･1-十'TLlンの絶吋配置が

(1)の叩く謹直されrこ.ヒネリ ーJLのイ ソ 7Qロ ヒ■D
-)L碁

の立体配管･}ラモミイ本c)こネリ
ー

′し主食金成1ろニヒ7-_

より沃足されT=:1)ァが｡スピ｡_,Lけイソ7.｡EO｡_

'L鼻邑味L-7ヒネソーJL(I)と村草体e)関1,i.にあ,). (3)の

7



構造であることが合合成によ')成立さ水た｡

A,L血財レら一言ベ4･'ご-細からこ鹿Q,モス孝子,L^.ソ･

(')-よべナスビレン(4)i(-)-P-^t･4･スビレt/(S)芝草敵L､化

学的音読と各塘スイクトJLデータに鼻プチ､所為芙･ス

ピ｡ベ4･)'･ン漁に属1ること音哀し(4)と(S)の構造互教普
Il)

し た｡

目深M√卜oHMe

ト)-亡きリー)L(2)

†

M"e.(c..
H

COOH

------I

叶よ- ～)Lケ',Lタ)L酸

8

(+)-β-ぺすJir'./( la)

(-トP-ぺケポッ(1)



凍3飾 リラJTヰ,1:･ン(i)の棟嵐

箱物が病原由や鵜遍の偉人息うけT-tヒき.埴物ボ碗御

物項佃由物乳秘レ)互生産寸る租象L‡盲くか
ら知ら水てl,たが.延年こ0)礁甘dJL歯吻官や一 泡均の尾

為に3ち買常代新鹿物(血.必為)の新患ポ注目才

水.発展していろが､これらQ)化食物Q)ヤにスピDイナ

バン軌=属寸ろも4,ポ塘k免鼓1Jtてチた/'たtiLf､
希1恥て恭した破に. (-トソラべナボン(6)I(･)-アソヒドt=

-p一口lソ) -ル(7). (･)-)Lビミン(?)孝であろ｡

Me

(■占■)

ckon与ほ/チ7ケネ3)ろ虐Q)病原顔

R駄雀

趨 あJび､ f-z!辿壷壷生超越些姓ー
〝肋』基準基表

に言ざ水たジャがイモ句塊茎よ,)血

ふ秘し0,可能収が発い)として(I)一アンヒドローP-ロツ)

9



-

'L(7)と(-)-tJラ･v･ナ訂ソ(i)t
単組し.化尊的オ:,iヒ各頒

舟九尊的}t･一 夕 に鼻1･･チ.入 ピロ1t･サバ●ソ轡セス キ チ)i,

JYソ(･･ある こ と 乏明らQ-I-_ し T-_. (+)-7ンt=ドローβ一口､ソ)

-

ル(7)c) c-7佃り姥村配置が･R(L･ある
こ ヒt3.ト)-亡ネソ

qEE
-

'Lヒの化学的関連7L･･Jによ,)8月らかJ:さ 山た(竹本ら)｡

ソラ･11･ナJl"/(i)が'(+)-アンヒドローP-ロツ) -,L(ケ)へ枕

,lく青息応r1.3--/7｡ローS.占-:/:,ア'-/.4-イ･
I/ソ-モノ-,(D Dq)).こ3,)変漉さAt与
ラ-v･†,T.I.ソの C-7佃IJ絶対配葛oく･尺I･･ある

ヒ
から(-)-ソ

と がl泉 z かし

たb:､ CQ%On ら･Jソラ1..ナJT=､ソの々体o)立体化尊Jこ解し

て'7不明のま3(6)の乎面鏡痘乞塊ぬした.10' c_7イ並々√R紀

置て･18'ろニヒ互角慮一九げ､ソラべtナ,I:･ソの鹿町構息.-_

･1:欠の4碑の可能収p{･あ'). C咋On J3 ソラ1･､ナ'1:'ンの 立

体過程互食肋た生J&戚仮艶(ふPS-AA^)に碁-･･< f5乗客

か ら. (M)か(a)の立体林泉盲推定 して.,ち

(M)4R, 5S,7R

Me 山e

Me

2/) 2Z)

- ‥てご･:壬
(N)4R.5R, 7R (P)4S,5S, 7R

10
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根拠Jl^iく,立仇後免l‡未決定c)ままて､､9,る(鼻血.東

国の1･S.尺舶 らか･ソラ･1･'サ,Trン可絶対碓蓬互譲直し

た23)が.号の満更け嘉島o=本顔見て1.絹T=頼鎗(破戒)ヒ

同一{･3,ら).

机上鼠Jll'T:様J--. /チ&9年にアがロスt｡ロー,Lがスt･ロ

【4､りデヵン骨格をもっモスキテ,L､｡ソて･､ぁること./

報巷Ibt- /=7年I=盲くD-ら知ら血てI,たイヒ如勿β-ヾサ

JTrソの絶息が訂正Iれβ-べ･†JTlt･ソhJぴtモの関連モス

モラル1.ソ弾け･,サれも,スピロ〔〃.Sjデ･ヵン骨格皇

もっことが明らo､にJ九て比泉.スtQロぺ･ナノごγ哩tス

キ ラ'L･1.ンの特筆rs骨格と立体化啓上の問題が注目さ加

スt'ロイナJIソ頼の･&鉄蹄兎Qこ･､話農に象4)られてきた｡

名9)-3?)

青煮･JスEQolt･ナJヾ･ン鞄の杏合成の御免邑術fJ･,てさ

rニ才`-･他の崩丸j5らの各虎耕兎と瓜救した損金､如牙兎

の特徴.3･ I5Lt卑rl･官能鼻と立体配置互角耳ろ化身物象失

血のヤFBq体ヒして､
A)様rJ･構直のふ鹿スピロてナバ､ンt

ll



スキテ'Lヤン与ふ叔て-きる,f.､て･･あ,).常夜､ 〟-〟-1t･ナ

,I:'ン(7). dA-亡ネソーJL(1). dA-よ-1･･ナスE.レソ(4). dQ-

β-･1･･ナスヒ｡レン(S)の立体特異的ケ叔を見残し､まTこ.ソ

ライナ,T=･-/(i)1ニ関してLJ､ dA-イ本の食倉叔と祈'Sうと泉

I-__ 束縛凍て･･ろった立体痛直之え食J-一解明し. (-)-ソラへ･

ナJT:.ンの絶対林立が､(A)て''あろこ と 乏明らかlニし T=｡

12



考1卓 各点研恵c)独尊

スピロベすべン類o)構造上e)樽微.ほ.樽見の立体配蕃

を萄寸る三個のアルキル鼻ITt'富強才人た スビt) L4､{

〕デカン骨格である､崇,にある｡強キこ九らの各金武と芙

に骨格Q)鍾々nJ令叔凄も数争く報告されていも｡

争乱 自的とする三個の了7Lキル基音も｢スピロ〔乎.

り デカン骨格盲各威寸るJ:3)f-_,)､次の二見左方慮し

た｡寸TJJ7ち

I)スピロ1ttすべン類を立体.盈状的に各威すろの)=併

阜ns官能基と立体化学童掃っ中間臥互谷成iろこ

と

3)ほとんと･･寸べてQ)スピロペ+パン類邑各成7tlきろ

莫嵐o)ヤ輔休息谷底1ること

この見地よ').瓜下の如くか成針歯をたて.東解しT=.

よ一千トラロ>(")3')よリSt受滑で各鵡できろ¢,r一不-

JTトソ(24)亙り乳免塩酸とhO熟寸るこいニJ I).耽了tづ

-ル仏 工垂壕化互竹,iL-某磯サトンヒう7トン互角i

ろ三境地化各qg(25)ボ碍ら水た.(25HJスC･ロ〔牛.5]デカ
ン骨格を椅ちスビ白ベナ′くソ頼亀倉叔寸るのJニJ9･草甘置

13



横暴あf V･官能基と 立体化号音角Lて L7ろ｡す'iわち(2S)

,:i.Hてラクト-/のカ'LJT:･こル碁皇ナナ,L基に変磯し､

また_ 水酸基えヰ掛か･)I-_8佃ろるHL‡7他に3免責東

芝導入すれげ､月的ヒ1るスt.ロイナ,ごソ骨各と金成てIt

ち｡この秀蒙l-_暮ザさ(,i)s') 7段階T●(4+)i合叙しTこ｡

の(叫)と東泉の中郷本として､頻々のスtQロべ･ナ/ごン輯

を合成1ろtこlユ:たa斗っの′卓_D'･基本的'i問題ヒ'[ろ.

7. C-8佃あろL=1C-7碓へL^3泉東泉の導入

ヱ. C-9位の刀.L,I.･､ニル左Q,鼻元

3.か子内エ ーテル嬢の聞敏ヒ矢彼ケトンの舟£

1. c-/4i立ヵIL,f.t'ニ,し鼻の7ナ)L泉への鼻元

更に.こ九ら各線博にfb､'て芙舟寸る他の種々の電離

基の珠護良び促誰基Q)除去が.甘尊L rl･ろ.

1人上の点､互角良し.息叔局秀忠互盈め.東嵐の中間体如)

Q､らこえのようri経路イS才女のスt･ロぺ･ナバ･ソ型セスキラ

ルJl'ンのJe-戚互え裁て､､き T=.

14



"eoeK"e
5 steps

P- Jlttサボ-/c) J&蹴経路-

(44 )
一旦王盤→

(48)

COOMe

(44)

(47)

oQMMee
(7) t)-vetivone

COOMe

15
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~■~~■-- ･. -~う

---I--ー

Me

Me



t=えリー1Lの令叔経路･

(30)

山e

^

-
_
.

M

(40) HineSOl

a-べ､ナスE.しソの各叔姫路･

(29)･ 3stePs-→

C∝)Me

℃cooMe

(4 )ムーVetiSPirene

16

3 steps



P-Jt''†入ヒ○し-/の春永経路

(37)
2 stePS

(106)

COOMe

2 steps

( 5) n-VetisPirene

tJラへ-､ナJT.ンQ?各曲線路､

5i
(44)

(114)

17
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男3鼻 解 泉

第l蹄 スEOロ【牛ノSll1'ヵン骨格の各戒

こ句助(･･.まスt･ロ〔41,I)デカン骨各4･J5-叔うi･こつい

て鉱産てろ｡

ヵル/1=･-/酸(J3)3S)盲r:/t･ェナ'Lエーテ)Lナで7k青化7ルミ

ュウム･)ナウムて･遥元してア'Lコー,L体Oわとした嶺1
-,--

ナナ)I,ス)Lホモーー/ド(DH a 0 )--I/I-/7ロへキ--,ルカ･L

,T=':,･,イミド(i).C.a.)-I)ン酸(･･酸化てるとア1Lデヒr体

(/s)b'･娼らJ4f-A(,3)からJo･/.〕｡この('S)毛酸触凍り各左下.

エ与 し ン r')コ ー)LT''ァセ
タ ー)L化し.了セ タ ー

ル体.(li)

(1∫･/.)とし.こe)も4)互液体アンモニア中食属･)ナウムT'一

道-7L絶.絹らhtる工)-'Lエーテ,I,体乞:/ユウ酸-水T､

加水弁解すると. P,㌃一千鶴和ケトソ体(′?)が7七夕ー'L

体WJクlo･/.の収率で碕らJtTこ.このOl)盲-{ナトキ=/ユ

ター/(D n E)-`規定塩酸(/:/)中. ∫oQc,てtt/時間

反応1七ろ と 東経ケトソ体(/8)ヒ三癌性Q)親和サトン体(Jl)

が斗: /の剖各T･･絹られT-_.共催ケトン体(/8)の藤鼻LJ.

各線ス1.クトルT･一 夕J=3 I)一緒五丁加た｡耳'J-わち.三

18



富強の占貫成果彼ワトー/泉〔ェ尺ス1Qワトル.V他紙(

cHCQ3)/ 6 &ocdn-'〕ニ砂卜酸基(工Rスヤクト)L.
VJ,n繊

(cHα,)3乎oom-/).ニ重患各についたfす)L鼻の存在

が繁々ト吸収スJIOクトル(uマス1･クトル).蘇4トスヤフ

トル(エ尺スヤクトル).液虚気共鳴スJl･フト)L(～ M

Rスペクト)L)に∫t)示さ九.舟手葦p(､/9oであろこ

とLl賓葦ス1･クトルに∫,)明らかにr/っ rl.この物l:対

iる痛嵐LしてL3(l!)と(20)が希えらJtちが.この毛のの二

級水酸基をクロム酸-E･･):}ンで酸化寸ると. t賢環サ

ト･/iu2･I)【ェRスJl･クト'L.仏峨(cHa,)/7年Oo.A-/〕に

r;fる ことから､ (w)の可能他L‡書直ざれ(畑o)構息が確立

さ水た.鹿如ケトン体(Jl)の構造l‡スイクト)LデータとS･J

金谷戚によろ嫁品s6)との一故によっ虜決しT-_. (恥さら

に強い条件〔り見ぇ趨醜-DPIE (/:i).遺=,iL.}

嫡問〕T･定量b9)こ飽和ケトン(fl)1｡変化1る.こC,車更に
ょ'). ;欠のことが,flD象丁山る｡寸rsA,ち(I9)の娩7七夕ー

)L体心ワ)'の酸触媒Iニょる頗令にIJニつの城式〔(t7)'i(,&);(けjJ

→(I?りb{13,る･7dtt･･土成寸る(ほ)のフ]く酸基壬債頚して.

腐食友舟条件下. (I8)→(l感→('q)の反応互抑制寸加げ目的の

入ピロ北谷凋のみボ碑ちれろということてぃある.A.(LC)

T9



･
･

､､l･

C H2COOH

(13)

MeO

--- -う

MeO

(15)

(14)

MeO

CHO
-･'.r→

(17)

＼

(1 8) -･･)

CH20日

(16)

(17)∫



乞田L7て スピロベ､すべン類互各成寸るに13`負頚部c一年

植に1炭素が欠如して､･る.そこて-((9)c'c-¢他に1炭素

.官尊入し_
且っ､このl炭素泉ボ レ9他の為銀水酸基

の舟子内債頒纂とRi/)う九ば.上甑の二つの朝顔､卓,五一

挙に解諌することができる｡この色盲芽慮した構造の各

戚原料互盈び_ It^下の如く合戚計歯を温めたo

21



茅2静 三項櫨サトラクト-/(2S)の金成

36I

ア1Lデヒドガ)Lポ-/酸(字>)をメトキーー/ナヰ)Lトリフュエ

ルJTlス/Ttラン(DnSO-DPIE, -ヱ∂Qc,)と此鞄
反舟互竹督し7_ 線t)て 了tター ル化lニよ/)アt=タ ー)Lカ

ルポ-'酸(?3)とする(収卑13%)｡この(A3)を液体ア-/毛二

了中食属リサウム7t.払ck還元し.生成すろエ)-)Lエ

ーテル体を--/ユウ酸-フIくT加フlく弁解寸ると目的ヒしたβ.

T一手健和ケトー/体(24が碍らhtた(収孝計Oy.)｡こ')帥互

(/2)→(,8)と同様'J'鼻件下〔り見定蟻酸-DME(I ‥ 2)､

遺=/fL･今時Fan碩化反応を桁なうと
%p/3テク仁句三壕

櫨サトうクトン㈲ボブoy.Q)収率で傍ら加た.ニのもc,の

構造が紳で5,るこじ(立体化学l‡C一斗血豆浄チ.
J¢郎9

)=強まる)Lユ.払下一こ示了叫のスペクト)Lヂ一夕､元素

各町J=JJ)礎直しr-_.

なあ.この反永互30食間てー止あろと､ np/o7.c,を示

寸c一年紹の貫Jhl体鯛がf-/5o/.の牧草{･碍らdtた｡この立

体冥J性件(i4)L才きらに長応五泉･Jると直音的L=(A)に変凍才

加r-"

であろ

の早宮J I)(&S)が申虎男ノ性体(2&)が不申定冥J性体

とがわかる.この(35)ヒ(吟のC-･yJ=蘭てる立体化

22



学o,諌かま丸二示寸,スヤクト,Lデータと叫よ軸モデル

の弟秦b､ら㈲の凍ぁが紳の碑遠のもの5')官患であるこ

とあJ.iI_ 最終的-こl才(a)がdA-♂-ペ4･Jflt'ンに奮頒r'きた

ニ ヒ にJっ て一行'J:ク 7t.

三癌収サトラクトン(iS)(卓嘘形)ヤ/J9-/紬∫oc,

u v (hJeOH)

工 R (cnd?3)

NHR (cDCQ3)

〃加d

ス3?九7,L (e /3-.乎OO )

′730, ]占 70, /620抄L

].oo(3H, i, ∫-/･3H2)

～.¢0-3.}0 (3H,emp&)

ゲ.9S-(7H,勿) 占.00(]〟,

g, J=7･3〟2)

} o 6 (H+)

三壕収ケトラクトγ㈹(稗史形)､ ,7nP ′0ク-7o?oc,

U Q (HJeOJl)

I R (cHCQ3)

〟〝尺(cDCQ3)

}40･n桝(己 73,loo)
イ

/クP 0, 7 b 6 0, 7占/ 0 cれ

i.oo(3〝,
i, ∫-/.1f12)

2.jβ-3.牛0 (3H. eODP･aa)

ゲ.97〔l〟,初) . ∫.?6 (1H,

t, ∫-/.l〟g)

23



〟仙

"eo匂cH｡
COOH

(22)

loょ (M十)

COOH

(23)

●●~

-
_

山e

dl一円- Vetivone

24



さ て.ここ {.慣ら加た争虎't三環収ケト ラクトン¢劫と

p-ベチ,1:'ンの碑連星虹乾すると軌‡β-1t'サボンの濁すろ

泉裾ヶト ン糸あJti'均一Q)立体化号互滑っ7L-ろニヒが

わがろ｡ (2S)互中間体としてβ-ベナ/1:ン亀谷成寸ちため･--

は(i&)o'ラクLンのカ'L,1:tニ,L鼻をメナル鼻J=,k凍寸るこ

とと.ニ頗7k酸鼻の鱗クすn+･わちC-8イ立にイソ7.ロビリ

ヂン鼻を導入することがL姓阜{･あろ｡このt1的を遠戚す

ろたa)以下の反応互咋n/'っ た.

弟3串 ケト7,Lコ_,L(2旬の令戒

三掘椎ケトラクトン(2S)i紙竣葦のoL-/o-カンプアース)L,1-

ン酸の希JrI下. 1tlンビンヤ{tLチレンゲリコー'L,こJ,)､

JTタ
ー)Lラクト>(27)とした｡この(27)'3非番L=不官定で●室

温･=叔昔iると 容易に刀D水食轡乏う･ナ{もとのケトラ

ウトン(2S)に毛ビワてLまうり{I､ (2?)き楯朝一ること,i<

テトラヒドロフラ-/(THF)平水美化アーL言ニウムリ

チウム7L.遥元L. :/t'オー,L体(28)としr=.この(28)も頼穀1

ろニ ヒrl<.たf-IちにD11E中で}規定塩酸とk^理すろ

と.ケター)LがhD7)<介解互う･1. rら)I-戯,lJ酸基が釆

25



裾サト ンの二重腐食lニ分子内マイケ)L何加及允をしたケ

トアルコール(21)が堵ら山r= 【収辛(u)Q､らクワ･/.〕.

このケトアルコールf27)は紳)Jこか丁る二重岸谷ヒ.一成

水酸基が身子用で相互に虜頚さ山Tあ,)､ヌ(28)L=-ちヴる

一腰水酸基とこ頗フT<酸基五度永栂の1{区別マろことが

{'チる形1こ'l-, Tあ').スt.ロイ4･ノごン頻をJ&成する上

に･ヅ､草rt∫頁碩都の官能基導入_ 変膚老婦n/う席6?重厚

甘中間体{lあろと薦えら此る.

(25) +

-･･

う

26



第斗串 d4-ヒネソールあ3ぴde-0-ぺケボンの金成

サトアルコール師)主用uて β-JT4-ポッを谷成一るにl‡.

f貫甥幸平の二親水酸基皇子耕l)にして碑り吟他置寸甘わ

うC,-=立にイソ7.ロビリデン基乏尊入する'S･尊ポムろ.

(A)'3鹸J性兼併ヤ娩フlく条件J-_対して不青息であ,).単式

{ケタール化左竹甘うと(30)Jニ1]tJ).オキ:/塩化リン.塩

枇トーー/)L-と及たでせろと(3J)互呈する｡ニ加らc)王威均は

(21)と予備で存在1ると思われu32)の二つの7k韓基の瑚で

舷フJくがあニッ.生成するものとカえらJtろの{･､卵のこ

放水酸基五億結することが一9;尊と官ろ｡キこ(.･3す･(,2)竜

泉7lく酢酸-ピリ:}ン{.7tケ'L化し. 7亡夕-ト(鋼とし.

この(33)r一骨藷でケタール化を作rJうと･郎与としたケター

)し了ilタート叫が鱒ら4tT--.この(34互水酸化カリウムー

fタノー)Lでカp,i(食餌し,ケター)L了1Lコール(3S)も碍た

【収率(2,)5リわ%〕｡ケタール了ルコ_ル(3S).=あl,てほ.

ム笥項如の官能基(ニ垂烏合.サトン.一線,k酸基)那

すべて頒藷ざ血てあI)･ S蔓壕部の各成を竹甘う4,に帝

都各とrJ･ってl}ろ｡ (21)あろ=才(35)盲臥､. f葵頑軌こつ

I-てせ卑官冬瓜反応を遭8'ろニヒに守ろ｡す甘わち∫象

27



/-メ

＼---ら

(29) --→

---ラ
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穏和のフIく酸基の鱗藷地雷.す甘わちC-8他にイソ7｡ロE･

リヂ-,基互導入すろたわに凍Q,A.8.a.7)三っの鹿路盲針

虐Jし た.

経路･- A

･'o- ･'o:-

･'o一. ･由~

経路･- β

i-:-=>71_

ゆi･ゆ-･

･-ラ

OH

･･-･･→

NO‖

⊥こヰ=f_:.･_I



経路-c

COOMe

COOMe
→-･> →

c-OSMM

l･L下A,B,C,三経路1=つい了槍訂した結果乏述べろ｡

経絡-A

ケタールア1Lコール盲オキーー/塩化')ンー t.I) :,''ソT'旋

7Kし.ケタ
ー

ルオレフ^ソ(36)と しT=.こ の(3`)l= ?-/1..､ラt=･':I

7日t3.3./∫,ナソ(?-88N)音用.,7.ハイドロ,TI
レ- =/ヨ ソ乏竹rJL) つ7･･..て盈酸化水素酸化互行rJ･ ,

て遭状的'ニC-g畑J:7Iく鹸碁星導入LJうと しr=が 裾報

r1-～,FQL食物邑与え. 8的と L Tニ(37)/Jt3とんt･･娼ら九'jがっ

30



た.ニ血,3(,6)c,ケクー,Lが反応象併下植璃に卑官直〔(35)
i ,)も丁ら｡不申定〕でノ､イドロ/i:tレ-/タンの軌二晩ケ

タ_ルポあニJ)､友於が神津lニ甘った毛のと弟えられ

この令戚経絡盲進あろことl‡国稚ヒ思A,Atた.

･●㊥-
く36)

L,

■･I･.I

､･一.､∴
(37)

鹿路･-β

サトア1Lコー1L帥を触媒量の三7ッ叱ホウ素エーテ)L

儲体存在下で今オケタール化を竹rlうヒナオケタールア

)Lコー)L(3?)が塘ら加た｡この&)互･7ロム紘一ピリ,}ソで

酸化寸ると'k酸基が酪イこさ血てJTトン鼻に

ケオケター)Lも酸化養う)1スJL木キ=/ドケ

れた｡号こで;^bにt38)五泉水酢酸-D Pis 0

由的o)ケオケタールケトン(3?)が絹らJ4た.

i-ナ9)-)L中で亜硝酸イソ了言'L一刀･)

官る と 芙に.

トン㈹が､碑ら

7tt酸J(t寸ると

-,kにニ0)(31)を

ウム尤-Tトキ

--/ドヒ虎JTclざせろと禎雛'1湯谷物舌与えEj的Q)A-イt/ニ

31



トロ ソケトy(+I)lJ鱒ら如rtb､っ T=. 11こでこ4)(3か互:}メ

トキシュタン(DHE)中里化ピ･)--/ttニウム過臭化物丁

負泉水し､よ-フ一口ムケトソ(92)とした｡この(g2).二,lく醜イこ1

トリウム喜作周丁せ.愛東功フk酸基Jニ3る首線 あよぴ

エー/I/オール経由J=Jるよ-オキ=/ケトンの軍艦化五紙み

たが_ Ej的のよ-オキ.--'ケトン(43)lJ縛ら血nib､っT:.経路

-8についてl;ニLh山上槍訂しriかっT=.

(39)

-･ ×
-･･〉

32
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--J
/I ∴｡

(43)

線路-c

ケ ター)L了)Lコー)L(3S)互クロム鹸-ビリーー/I.ンで酸叱し

乍夕-)Lケト･/(叫とし､ついで度醜=}･メ+)L-,k真北ナ

ト'Jウムでカ)Lポメトキ--/化寸るとP-ケトエステ)i(k)求

頒ら加た【収李(9)∫,)?OQ/.】｡,-kL=β-ケトエステ'L(M)i

7･タ)-,Lヰ水禾化ホヤ泰ナトリウムで還元しー β-ヒド

ロ千=/エステル(48)とした〔この(96)ほ〃MRス1｡7ト,L.｡

S')ヲ額句-{アステレオマー混金物であろことが示さ水

た〕｡こり(～)を;kのL,す如かの舟=/iで脱,J'し芙11nエステ

)i(4?)とした〔オキ=/癌化リンー亡｡リ=}-/(収卑㌻1Q/.)あ
[コ

ろいl=)塩化>=/)L-ピリ:}ン､ iJ')ナトリウL^メトキーー/

‥メタ)-,L(収酌`Q/.)〕｡ついでこの(4如メタ)

-,i+,-&を化白倉菱和偉ヒして確触還元盲竹rsうと､単一

のエステル傭¢乃が定食的･-一婦られT=｡エステ)L体(9P)にF,

いて新しく生じたC一曾イ丘の立体化号にっl)てLJ破戒寸ろ.
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----

- I -･･･う

-ーーーーーー→

(46)

(48)

･'o
･-

(ム7)

COOMe

COOMe

COOMe

こ血{､s亭碩軌こイソ7Qロtq･)デン象互導入寸る今が

かりl才碑うれた｡ >klこ苑子山た閉頚けム亭堀部o)エーテ

ル竣から､蕗マイケル反おlこよL)果砲サトンヒー銀フ1く酸

基息再生し_ ついで､ ヒドロキーー/fナ)L基左メサ)L鼻

へ道元マることI･･あろ.エステ)L体(QP)4)ケター)L和之D

ME中--/ユウ酸水溶液で加フlく舟解してサトエステIL依田)

とした(収幸曾lo/Q).このケトエステ'L体帥につL'てる
賃環軌二共感ケトンと一線7Jく酸基息再生1る舟諸乏確討

34



し た.

(48)

ー･ ･う

COOMe

(49)

COOMe

前述した礎にケト了JLコール(21)甚酸で5L,t摺1ろと盈マ

1ケル反応に3/)東城ケトンヒー飯フk酸鼻が王威し､こ

Q)一級水酸基ヒC-9確り二級水酸基の問{腹水がちこ')

テトラE･ドロフラー'壕左もっ芙^j2ケトン(3t)が絹ら小た｡

HO/

(29)

ケトエステ)L吟抑こつuTも酸{1司様nI慶長が准竹し

宍〃蔓サトンが裾ら加ることが期碕さ山ろ｡ tiこ{.㈹につ

い7･･-'えr一示マょう'i磨々の鯨互用い､逆マイケ)L良太五

竹甘い`芙堀サトンヒー銀水酸基d,再生互試みT=.す,sわ
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ち. i)カソファースルホソ酸-ヾンでソ,慈恵; ii)三7､.,

化ホウ東エーテル償体--I/I.工キルエーテル,宴温;iil)占

穐定塩酸-D M E,餐:,&又lユ還流.

し かし上払の条件下すJltて原料回収に終.,た｡次に塩

基を田Ll､同様の盈マイケル及RT.it互書式みT=.す甘h,ち.

･t)水菜此丁ト7)ウムーペンピン,遠兎､ '･'･)ナトリウムメ

ト キ:/ドーメタ)-)L,窒=/&｡こ加らの場合も又原料が

威収ぎれるのみT･あった｡机上の感果はサトエステ)L.イ本

(41)と某^1蔓ケトン(SO)11上述の酸あJび塩基星田l-ろ条件下

でほ予備にあ')､乎噺-‡サトエステIL体㈹/=圧倒的l:拝

希っていろこと互示してあ,).一旦､共催ケトー,価(58)が

生成しても･ふたたび舟子内マイケ'L反応にJ,てケト

エステル体紳)にもどってL まうもりと解耽T･さる.

(ム9)

COOMe
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J人上c'解象11)次の東鹸計歯音 たて た.すrshち.た

とえケ葦でも乎乍軒で王威する共碩Jlトー/(SO)の一成水酸基

盲イ可らかの舟--,%でトラtLJ7.する ことが{､き血ば こ')皮

ゐ泰童非可盈Iニ寸ることがT1'チ_ 依って(叫ヒ($0)のキ衝互

祐果的に(50)の方へすら寸ことが可能ヒ Tsろものと秀えら

血ろ〔(21)から(3I)へC)反応も脱水反応が非可逆過雀とrJ/)

乎う軒を共催束化合物へずらして.,ることになろ】.号こ

で予備lニよ')呈すろ(SO)のフk酸基をア七夕ートJ-_してトラ

.I)7.する
ニ ヒ 毒舌試みT-_.

サトエステ)L体㈹巷東,k酢酸中､酢酸ナトJ)ウムヒ共

に遁哀したところ(SI). (S2).(S3)功3っゅ叱合物圭与え.日

的の(SI)z3to'/o程度Q'収車であった.
,T*'=㈹圭泉水酢酸中.

カンフ7-ス'しホン鹸文l才過塩青酸ヒ反応させたが(5I)7才/0

-lob/.の収率であった.又. ㈹壬如k酢酸中三フ､ソ水木

ウ東工-子'し儲体で外増しT-vヒ=う(St)ヒ(S2)が/ : /の比

率で瑠らJkT-_.こJhら醜収束件下T.エ)_,Lア七夕ート

(Sl)がb､ケ')碍ら九ろことほ､条件が激し1ぎろと思われ

ろ･号こ{'.反応条件をヤや遥和にし_ D PIE中{触味

号勿三フッ化,Ttウ東のTi足下.魚水酢酸互トラッ70釦ヒ

して用l'て反応さtたところ90b/.の収率で8的の栗城ケ
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ト ンア七夕 ート(Sl)が褐らJtた｡

(49)

(53)井

COOMe

COOMe

この軌こして東根ケトッ泉の鼻生J=成功したので_ 泉

r-(叫のアモトキ=/>4･ル鼻息メ+)L基J-.変療寸ること互

放みT--｡文riサトンアセタート(SJ)を甚感メタ)ソシスす

ろと.一旦一線71<酸基が王威しても舟子内マイケ)Lイ･1加

反応に5,てケトエステJし体如)lニもどってし まうので､

舟子内マイケル皮ゐ邑藩<t･次のこっのオ諸息請えた.寸

nJJ7ち芙俊ケLツアセ9-トムヶトン基r_ついて.
,･)保

鰻, ii)遠克的館長,の.'す丸吉行ぎう=とである｡

*ニ重点呑･1ユ,さ彼の可熊,riも あろ.
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(51)

I

(54)

COOMe

COOMe

｣ ⇒ぅぅ

Me

t #t)-JL

↓

↓

i/

↓

Me

r)-A.'今'1T./

共役ケト-/ア七夕ート(5t)皇帝諸に5･)ケタ_,L化して

ケタール催(54)にしたが_ ケタール坪の不申直さのT-vあ次

の綬瑠>l碑の合成反応にあHて エ戚拘b<禎親'=,i,).帆

率よくP-･yケ/Tl･･/'ニ,i･J直するニヒポアき,sりので.ケト

ン集の遺元的徐去の経路互選L T-i (こc'鹿路.J又ヒネソ

ールも伺時,&成Itlさろ) ｡

こc'計曲lニ沿っ7.芙堀サトツア七夕ート(S/)互エタン

I/'､すオー･)Lと触壊量句三フッ化ホウ東エ_テル儲体によ

I),ナオケター,L岬ヒした(収牽9id/.).こc)(H)をエタ)

-ル中でラネーニッケル(W-z)で還元すると(i/)ゥヶト
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ソが還元的に徐去さ加た北谷物(51i)が絹られた(収率LSy.).

向この喝二重/Po食ま{､還元ざ山r=--/t'ヒドロ体㈹もー朝里

成し た｡

COOMe

COOMe

+

Ac.OcooMe
(57)

次に了セトキ:/メす)L鼻をメサ)し基に変虎し､ヒネソ

ールに魂尋すろ一連の友允を術r/,た｡すnJわち(5如メ

タ)-ル中ナトリウムメトキ=/ド7t'メタノリーー/ス互祈,i

･l.ヒドロキ=/I+)し体帥(収率?∫Q/･) Lし､ (8)五泉水

ピリ=/ttンヰ塩化〆シルと反応さでろと. I--,ラート(3?)那

絹ら九た｡こ句(H)を靖饗寸ること甘くf+ルエ今,しケト

-,中T'､ヨウ化ナトリウムと盈--/a寸ると(I?)のメ=/ロ守--/塞

か･ヨウ奉r-5 I)晋頒されヨウ化物(60)b{tl写ら血た一晩車
(s8)∫,) 9/y.).ヨウイヒ物(60)互酢酸f,藷J性亜齢で遷元すろ
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と白色勺の(C/)が裾ら山た(収率97y.).この(6/)i泉フ)くエー

テ'L中7t->ナ'しリナウームと反ふ丁七ろと de-ヒネソー)L,

(a)が娼ら血T=(度量的) (ヒネリー)Lo)､さらJ=効率の

喪い合成鹿路･につりてl王嘘述する)｡このdA-ヒネ･)-

)LL3天然e)t=ネリ ー)i,ヒ工R. N MR. 〃Ad^ のふスへ｡

クト)Lが東金に一枚L T=.

(56) --- )

-=

∪)

--+

(60)

(2) dトヒ ネソール
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>21ここのdA-ヒネソール(i)互用I)て.既知の友克31JT･β-

へ･ナ,T,･･ソ乞食威した｡すrSわち此-ヒネソーJL(2)モ無水酢

酸と遺=,5L寸ると〟-ヒネL)-ルア七夕ート(iZ)が碑ら加T: (

政孝ク9･/.)｡この-dA-ヒネソー'Lア七夕ーL(i2)i泉水酢酸

一酢酸す.泉水ク t)ム酸ナトリ ウ ムて"酸化し.ケト ア七

夕ート(L3)とと た(収孝4Eo･/.).最強に(`3)号泉水エーテル

ヰrエフッ北,T･り貴エーテ)L虜体て･.晩節醸すろと. JA-β-

へ･す,T:'ソ(I)ヒニ童藤各が実収化した1ソ フ･ロ1｡ニル誘導

価(,)'D{･裾らJ4[: ( 〟-ペナ,T:I-,(/)= ソ7｡ロヤニ,L誘客体

(,)'の生成比率73N M尺スヤ7L,しにJ,)約√･_ /{あろ

】.

(2)
-+

-----→ ‥t=:ii-:_:
Me

(り r3-イ･+射ソ
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茅s･節 dA-β-ベケ}T=ンの故意各叔

前添で述-ttた城)=JB-β-ベサボンの令叔に成功したが､

帆孝,最終綬緒の晩節酸反応によ,)導入了J4ろ二重腐食

の袖音鹿北波力tl･他､l,綬鰭教が99い,あるL,J‡文.b覇

穏和d)サトン塞互通気し了>与し･/とし, J>戚の終,)の

紹博で再び酸化r_S･)再呈すう寄木強風甘面が今くあろ

の{t､ここに改食合成=/i互槍訂し､エ紘4'欠点と ヒJ)疎

いた勧率句食い新■しいJe-戚経路互虜立しr=.

1) ふ貫瑠軸4)頑状エーテルケト,/泉の東城ケトン泉

への褒竣)=つい了

エステ)し体(43)からム負頚部に犬健ケトン泰毒再生1も

碕､里叙してくろ一報'J(酸基をア七夕ートでlユ甘く､ハ

ロサーンえJlナ:/ラ ートr_褒頒でチれf段稽教もサ甘く
rt

I)､且っ`買頚部6)サトンを還元してfナレンヒした砲

身t/'酸化してケトン碁ヒ寸ろ鳴濯が不皐とnjろ｡

エステル体(4･?)から′=/ラート(6勾)ニする舟=,i石膏楓の可

能拍があるが. (il)Q)メ=/ロキ ーー/甚息ハロ1tl/で澄渡して
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(6f)ili(i小二してカ､らさらlこ鼻元しrS･1れJf'nJら'iHのぞ■､

エステ)L体帥句盈マイケル皮允を解'fうと河南に土成す

る一線水酸基を直感ハロ1hンに凌竣すもこと星夜討しr=.

(49)

COOMe
-----→

COOMe

COOMe

(65) x= Br

(66) X= I

(64) X =OMs

(4?)互各健八ロゲソ化試薬〔i)塩化ケオニ)し-ピ･)=}ン

(丈lユD ME); ii)オキ,/塩化･)ンーピ･)--,Ltソー(又はD

plヱ) ; ･･･'･')臭化+オニ'L-ピリ=/pソ(又暮‡♪PIE)フ
と

反応さtEたが.日時のハロrン化耶=1碍られ,sかった｡

しかし.エステ,L体㈹と泉､水了モトニト･) )L中7t.紳成長

o'三フッ化ホウ素エーテル鵡体令息下､ヨウ化メすルト

リ7エノキ:/Jltス/Ttニウム(PIT Pエ)ヒ反応させると-
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級跨{'旦っ高収孝でヨウ化物(ib)が碍らJtた｡このヨウ化

狗(J`)を酢酸中藷准亜鉛[･還元寸ちと'.東伯サトン貴け餐

北せすヨードナナ'L基の和が>十'し基lこ還元さ山T--化合

胡(`7)が碑ら九た〔収奪(4?)よ/)5o%〕｡

水エo'如く(4恥こ存在するエーテルケトン/i"､ら久破ケ

ト -,泉を再生し､同時に£成する ヒドi)キ=/TケJL産も

>ナ,し基に還元すろ効率の食い分議が虜立て､･予T:o)で､

=人毛dQ-♂-イケボンの金成J=適桐しT-_.

ヱ) 〟-β-イナ'flンり合戒

エステル体(48)五泉Jkェーテ)L中′ケル･)ナウムヒ反応

さヤー イソ7.Dピロー'L体(i8)とした(直音的)｡碇にこ

の¢g)をオキ=/塩化･)ンーピリ:Jンで脱水1るとイソ7･ロ

ビリデン(")が鳴ら山た〔(収奪7ムy.)､反応生成軌JN
M尺スへ○クトル)=Sろ食餌よ,)(n)ヒイ ソ7oロイニルイ本¢?)

の生成fLけ?5: ∫であろポー 再見lま再編晶{各易に介絶

て●チ.目的と寸るイt/7.t]ピ')デン体(7o)c)みが単敵{､ぎ

た】Qイソ7･ロビリデン体榊｡ケタール盲加水弁解マろ
たa) I/ユウ醸水溶液五用l'T--がケター)L11如'1'鰯号され
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なかった. ¥こ{'さら7=鹿Ll条併ヒしてー D HE中ユ絶

ぇ塩酸で.加水弁解五行rsい･ 9m/･の収奉{hケトン体(W)が

碑ら九T=.

(48) (68)

(69) (70) (7り

こo)(ク小こつし,て前鉱した方諸(ヨウ化>チルト･)フ.i)

キシホスホニウムー三フッ化ホウ東エーテル感体_アセ

トニトリ,L)でヨードメナル鼻音生成Liうとしたとこ

ち- ヨードfすル基と芙彼ケトソ奈･J生成したが同時に

イソ7.ロビリデー/鼻c)ニ皇鬼谷の軍鹿化が起き_ イソ7｡

ロビリヂン基のこ垂薦谷が帝勤しT-～;/&金物(72). (ク3)i生じ

T-_.
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このようなイソ7･ロビリアソ基Q,ニ重箱各の軍ノ性イいユ､

(y)→(72)の良かこあ･1る酸杜東伸が原因ヒカえら加ろ｡葺

こ{･さらに:,&和才条件下{･.
(?/)c,逢マイケ'L兵長互あこ

しT-_埴､生血寸ろ一飯*醜基&ハロFlンに褒頒寸るニヒ

毛凍討Lた弟果､次の条件下(〟)7Sイリ7Qロビリf'ン基の

二重鵜舟c,軍ノ性化互伴A'すIL-_､ 11ロモナすル体(Qかこ匁魂

でさる ことが明らかと甘,た｡すTiわち.サトンイ本(7/)i

,i.水了セトニトリル中でトリフ工ニル木スフ1ンユ臭化物L

隻;,&{'友ゐざ七ろと目的のでロ毛メナ,L体(袖がf3./.の政

孝{､鳩ら血r:.この(?i)Q'7t一口モ>ケル碁五重俊一二酢酸{

通気してメナル基として. ou-♂-ぺサボン喜絹ようとしf--

が鹿科回収に終フT=.孝ニ{t､ 1tロモナナ)L体(相互>サ

ルエ4･ルサトシ中ヨウ化Tトリr)んで冨凍良品を竹'}tう

と.ヨードメすル林(7S)が93%c)収車{.碑ら如た｡最後に

こc)(7{)五重藤一酢酸{還元寸ろとdb-β-^ttナボン(/).づγ
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脚一年チ･c,が碍られT-_ (鮭晶Lして0)収牽舶･/.).この合

成品のβ-べ+ボン11失g,のβ-べす,1:I-/ヒ工R, NPIR,

寿屠ウロマト?･･ラフが色合に一枚しT:.

( 71 )
L.-,>

(74)

o〔∋MM
u

48

(75)



弟6静 dA-ヒネソールの改良谷戚

第牛轟1こあ､-てdA-β-べすポソの各戚ヒ其Jニ､dQ-ヒネソ

ールのJ5L応ぇ述Jl.たが.弟∫弟のoLe-β-Jlt､ヰ,I:･ンc)改良合

叔,｡於て碑ら九たヤ瑚体葛岡い立と如率直くde-ヒネソー

lしを各戚{'守ろ｡払下¥の弦東食戚i述べろ
と 実に ヒ

ネソー)Lの各成上垂卑官中間体(48)り C-8他り血風紀置決

恵も述べる.

第斗蹄で述べた5うに共催エステ'L(4J7)をyタ)-)Lヤ

で酸化白金盲触凍ヒして蕗触還元寸ろと 単一Q)飽和エ

ステ,Lイ納)o'みが慣ら加冥雌株榔J全く碍ら血甘b､った}8'

このエステル体(48)c)エステル基'3ヒネリー)L(之)のイソ7･

ロビロー)L基L riるもの7'-あ/).ヒネソー)L(z)c)各成互

遁8,るたわに'1エステ'し体(+8)の立体化学喜魂且寸る′弊阜

があろ.エステ'L体㈹L3突破エステル体(47)の蕗触遺も一の

僚に五体偉容のケri-い側から水貴o)攻撃が起きて生成し

たものと思わ^, (+g)の立体鵡直音帰属した｡こc)(+8)りC-

g佃り立如L学の証恥ユ次に示1よう,3化学的手段互用

i-て術')った.す'tわち.エステル体(49)互7タ)-ル中

ナトリウムメトキ=/ドと星流するとエステ,L僻8)と.亨
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のC_曾エビマー(48)'Q)7
: 7の混食物に変化した(NMR

(47)

(48)I

CO士_(48)
COOMe

葛岳

‥ COOMe QI"MOee?
ヒネリール

入Jl･ワトルにSるか析).この=,R如勿t(･8)十(･8)'トコ舟組
曲離nJたd)舟馳するこヒrSく次4)一連の良品互A1-1rJった.

i)脱ケクー'L,(シュウ鹸水溶液-Dh E.
}∫■し)にJ,)

(47)ヒ(･1)'ヒする;ii)芙億サトソヒー銀水酸基の王威(i,,Iく

辞紘一三フ､ソ化,Ttウ東エーテ'L,感体-DPIE､
'∫｡c,) lこ

よ')(t/)ヒ(I,)′とすろ;.･,I.I)ケオケター'LIL (エタンプチオ_

ルー三フtt,化,1-ウ泉エーチ'L儲体)に1 ,)(叫ヒ(叫′と寸る.

ケオケクー,L体㈹と(jS)′皇舟輸し.一方.単一の(軌こつい

て上紙の一連の反応【i). ,-.). ii.I))互行,Jってチオヤク
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-)L体¢5)i略T=.次に(SS)'iチタノー′し+7k酸化力リうム

T･･刀口水み解して.亡ドロ千:'刀ル,I:･ソ酸(1dtし.丁ら1=

--/･･:/プロへキンJL,A)し,I::J'ィ 主ドービリーー,''ンて●●放水寸る

と.
7夢痩ラ7ト･,(77)b'･iiら山rニ(

V似(cHCe,). /730

｡,A-'l｡何様rJ反応盲(iS)l=つい7術甘,てもラフト･,体け
王威し'1か っ Tこ｡

:

･48,
R:<HCOO"e

(48,.

R:<:..Me

AcO/

(55) R=<

(49)

-I >

R= {COOMe
､､H

(49; R:<c?..Me

-ーーー→
R

COOMe

､)一' 'r

l､一日

･55).
R:<c?..Me

'7G'R:<CHOO"

"6,1

R:<c?..H
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J人上l-_よ')エステル体(48)のC-g櫨o)立体化尊o)証明が

でチたc)で.汰-I(43)e)ケタール和之カロフk弁解した(叫を用

IIて ヒ ネ ソー)Lの金成左逸a)た.

ケ十ン体如)を前韓で述べた弁護(ヨウイヒメサ)LトリフL

)キ=/未ス木ニウムー三フッイヒ木ウ泉エーチ･L儲体-ア

セト ニト･)Iし)でヨード､メサ)L体(68)としたQこQ)(〟)互酢

酸中諸般垂勧で還元寸ると(∫?)bヾ絹ら血r-_.東}[2サトン体

(`7)毛エタンジケオール中触媒嘗の三フッ化ホウ素エーテ

ル鍋林存血下.すオケター'L4t.してケオ'1タール体(7P)と

した【収率(4P)i,)7o･/.J｡こりf78)互エ9)-,L中ラネ_
ニ､t'ケ,L (～-1) {還元し､絹られた遺-TL体(a)iエー

テ7L
､ナナ,L')すうム{'把手空すると〟-ヒネソールが碑

られた〔収率(,a)I,)70y.).二c,d2-ヒネリ_ルlほ然の

ヒネリー,Lヒスペクト)Lデータ(1R､ NPIR､〃仙).

がスクロマトグラフの鹿碕時間,藻屑クロマトゲラフの

Rf俺がえ女に一枚した｡丈､ニd)~de-ヒネリー)L(～)∫-I)請

卑したd2-ヒネソールアセトト(`如矢祭のヒネソー,LI

I)錦善したヒネリー,L7･eタートヒモスloクト,Lデータ

あiぴ1､クロマトゲラフの挙動が史仝に一致した｡
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(ム9)

ニーーーーー･--

-I --→
COOMe

- -- -･ニーラ

COOMe

QI cooM;-ーーーー-ー

dトヒネソール了七夕ート(62)

(66)

-----→
COOMe

_二_

- 一->

COOMe

dトヒネリール(2)
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弟 7串 dQ-よ-ペすスビレ ソのふ戚

三壕収ケト

ろ にIi.ニ欠の

ワトソ(3S)iI)A-ベナスビレソ(4E)を合成づ

とが佃皐であろ｡寸'sわち, 1)ケト ラク

ト
ン()∫)Q)ケトン鼻息ナチレ･/鼻.ニ違ぇ1る

ト -/のガルボニル基をナナ)L基に奮碑1る

と; 1)ラ フ

【軍∃

と; 3)5'臭

穏和にイソ7.ロイニル鼻互含も共役ジェ･/泉互導入寸ろ

ニ ヒ{P)る｡ 1久下r-I). I). 3)6)麓虎を碩)ニ述べる.

衣-ぺすスビしソ(4)

I)ケトラウトン(2S)c'ワトー/基のメナレン基へり違ぇ.

ケトラワトン(2S)tエタンーー/I.すオール中で三フッ化ホウ

泰エーテ,L儲体鬼瀬殊.｡して､今オケタ_,L化之竹rl,I

ヰ才ケクー,L体(7如した(収車93Y.)｡こc,すオケクー

･L(n)&泉71<エア}-ル中{･ラネーニッケル(～-2)と芙
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)-_遺=,5Lし
晩成互術,sうとラワトソ仏(90)が83･/.o'収率Tt'

頒ら 血た｡

(25)

-ニキ-(79)

ヱ) ケトラクトン(2S)c)ラクトyのカ)L,ll.ニル基のメサ

,し基へQ)奮襖.

ラクトン(CO)互T HFヤ水素化アルミニウム･-)ナウムで

轟-TLし_ --/t'オール体(")とした(収率チ3･/.).--}オ_,L体

(9/)のヒドロキ:/fナル基互fチ,L基に奮えるために.1､

一級,lく酸基と二級フ(<酸基を友応他の1で区別しriけJ.げ

Tiら TJ-i,｡

i) --/'tオー)L体(p/)の一飯水酸基ヒニ放水酸基り反応性

d)上でQ)直別.

=Jオ｢,L体(8/)について一級水酸基o)遭状的ア:/,L化号

音式みた｡ (8/)え景･7Iく酢酸-ビ･)I/y {t･アモナ,L化互竹rJう

と;/ア七夕ート&4)c,サb<瑠らAt.モ)ア七夕ーL(81)tJ絹
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ら九,jb､った｡かこ塩化ベンゾ､ィルーt･･) ,/I.I,{(C')をべ

-/I/･ィル化ヰると-jtベンtrアート(CS)の井ド(J')･も)ベ

ンゾアート(C3)M寄ら九,sD､った.菅こ{､趨化ベンt/､イJL

5 ,)さらに反J+cJ性の倣い如k甲良毛酸をピ･):/tlンヤ{'作

用ざでろ(如･L. )+時間)し召的のモノベン.J･了-ト(c3)

が7o･/.6,収孝で絹ら加Tニ｡この(C3)句碑遠の頗軌‡沈のデ

ータに鼻･,･･L､て祈乍った｡寸fiJ7ち. a)(c3)呈1t､ソt/.イ'L,

化うること,こ5,)NM尺スイフトlしlこあいて･ニ徹71'酸

基をもつ免責(い9)ェ｡fナン水素bヾク･SPPれイ如急場へ

約如寸ること;♭)(c3)i酸イヒ寸ると:/クロインタ,ン醜尊

収が鳩られろ尊によろ｡

(80) ---･⇒
-

･一-ラ

(82)

(83)

(･8()

(85)

R= COMe

R= COPh

R= COMe

R= COPh

R一=H

R′=H

R′=COM～

R′=COPh
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ii) ヒドロキーー/ナナル甚Q)メ4･ル鼻への鹿波.

も)ベン./･アート(P3)互ビリーー/ttソ中泉ネクロム酸{.捜時

絹酸化i竹'iうと77･/.の帆車{'モ)ぺ-/I/'了-ト サトン

(8E)が絹られた｡ riあこの反允互長時間行'Jうと.よ.β一木

健申サトン(P7)bご副£成功として締ら叔てきた｡このも)

･vソt/'アートケトソ(CS)互ナ1) -ルす7k酸化カリウムT

如水か解互竹乍うと.か子内へミサワ-～(CP)i与えた(

晩年,占y.).ニQ)(cl)17藤森ヰでケトーIL(C8)と平衡にあろ.

ニの(97)i t='リ'Jンヤ塩化メ=/JL,{tf:/'L,化寸ろと､メ
ーー/

ラーHlo)が絹与4tた｡こd'f:/ラート(PQ)き埼嶺するニk

'iく メナJLエナ)Lケトyナでヨウイヒナトリウム と加無了

るとヨードメナJL体(〟)i与えた〔収率(9?)J･)舛･/.了｡ニ

c)(9/)互酢解中藷他愛船{.頑元一ると_ 郎古のケトン(9z)那

,3./･Q,収卑で絹ら山r:.ニのケトン体(お)の'NMR.ス1｡ク

ト･L･3新しく 生成した二級メチル基,-_由求寸る--/Itヶ)L,

(3H.ニ垂簾. Jゴi.Or17)五木した. a(-ぺナスt.･しンo,嬢

蕗ヒ(1Z)圭比薮1ろと.古臭穏和け免威しT:ニとにfiり､

残さ山T=問臥‡s蔓穏和にイソ7･ロイニル基を含も東根

･j'ェソ泉盲導入寸ろこと7･tぁる.

57



易i
Me

O _
･

--ゝ

i i

ーー･ ･･･-I-- >

0
く87)

ニー~..

〉

Me
Me

oL-ベナスt.しソ
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3)サトソ体(9ZIQ,S蔓域申へ東彼=}エソ如導入寸ち

妹3f.

サトソ体(†z)iフト東北ナトリウム各社下､炭酸ジTす,L

と抑熱寸るとβ-ケトエステル(")が∫7･/.の収率で碍ら加T:･

♂-ケトエステル(ヂ3)句ケトー/鼻息産気し･ β-ヒドロキシュ

スチル(舛)とし_ ざらlニ脱水してd..β⊥不鹿和エステ･L(～)乏

碑ること喜試みた.しかし(93)句ケトγ碁互産気iる皮膚

で(〟)のケト-/鼻とエステル暴け産気友応でLきば伺LI.友紀

収呈弄しー 頻々の違え釦皇試叶T-_が【i)仙8Il.-他oH.隻

I/a; ii)LiA〟.-THF. -Soヤ-LoQL; iiMIH,-THF】,百的のβ-
ヒドロキ:/エステ)し(1g)lJhずか30Y.雀度しか碍ら血ず.

･j､才一)L体(如が主五戒物(約紳Q/.) i nJ,た｡子らJ-_こ

のβ-ヒド｡キ:/エステ,L(1y)の鹿7ト友お皇頻々の条件【.I)
才キ,/塩化･)ソーEPリ:j'y,I ii)塩化ヰオニ1L-ビリーー/t､ン;.

iii)塩化f--/.LlニJるナシル北等】で凍討したが.ほとん

ヒl反あほ途竹L rJかっf-_.ニ此L}団乙に,ft寸Jうにf覇

穏JTトソ基I}ふ負瑠部の1っ句′す1Lに3ろ立体棒専Q)

た8).ハイドライドの攻撃互受･1に(く､一方､立体埠
専の,Sいエステ)L塞が遺-7Lを受71易( ,Jったも4)と思わ
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如ろ｡

(92) r

･-=}

Me

(93)

Me

(96)

COOMe

＼

し- x --･ニ

COOMe

CH20日

COOMe

(45)

COOMe



キニで(†3)o'ニ級fす7し塞がS尋竣ヶトソに立体棒専息

及げさrsい他置lニ画定でき山｣でこの間憩は解凍{.きると

悪J,れろ.この確魂lニ基づ(,自白守lニ食った水谷物ほC･一

斗他のt.ドt'キ ーIJfケ1L鼻互舟子内マイケル反応lニ3
I)

ニ垂藤倉r_付加】さ七て固定してあるβ-ケトエステ]L(w)7p

ある｡東館こ0)β-ケトエステル(4S)l‡水美化九り恵サトリ

ぅムて一サトン左乏容易に湯気でチ.了らに脱水反応も麻

易に進解し.東城エス亨ル(｡?)が島収華で碍られてHろ｡

そ こ {'こC)(g?)を用いてoL-･1t'ナスピしンの令鹿直進d)た｡

(45)

COOMe

(46)

COOMe

(47)

COOMe

.i,β一本髄如エステル(il)のケタール書戸互DHEヰてい1規定

塩縫JこJ･)加水弁解寸ると.ケトエステ)L(タ7)b<9[yQの収

率で埼られた〔fiぁこりBi,副生叔凋ヒして了'Lコー'L(")

ヵヾ約JO ･/.0''収孝て･､碑ら加T-_那,こ0'(?8)令(W)t芙':‥欠o,a

ー=ケ,し^いニイ更偶で予ろ〕.次に(,,)の占蔓那平,｡芙偲
サト･/条邑舟エーろたわ(,7)&アヱトニト･)JLヤ.触疎隻
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の三フ.･}化,Ttウ東エー亨,し儲体存在下､ aウ化メナ)L卜

･)フ1Jキ=/,1tス,1-ニウム喜作用さ七るLヨードナナ)し体

(叫が絹ら九た｡こQ)(,1)73拭薮とo)舟艶が国包riたd)_ 埼

製寸 ろ ニヒ,i<酢醜ヰ.藷椎亜敏で､遺-,LマろこヒJこS
I)

サト ン体(/Qb)とした｡王 らに(/･如角五味葦り三フッ化ネウ東

L一 子1L儲依存在下.エタン:Jケ オーJL,でケオケ ター)L

化寸ろと.十オケター,L体ケQ')が絹ら加た〔収率(〟)∫,)舛

a/.〕.この('b/)喜ユタ)-,L中ラネ_ニ､,ケJL{娩成し_:/

エ･/エステ7L(,Ol)とし7:-_ (刀やスJ7ロマト1'ラフ食取髄Q)収

季`∫･/.)｡でらに(,Q4JニDPIE中メチル･)ナウム乏作用さ

tア･Lコー,LQo3)とし_ 葡萄寸る こと,f<ベンピンチTO｡c,

～..よ-/Q-Jlン7,-ス)L,Ttン酸で一晩水する と. dA-よ-JIL･キ

スビレン(ダ)が婦られた〔収*(,Ql)∫,)打･/.〕｡このde-a,-
･tt'キスビレンt‡東灸の正一ベナスビレンヒ工尺, uア, N

rl尺, 〃wのふスJYワトル,及び--/I)刀rル寒月ワDマ

ト ゲラフc)Rf伯,がスワロマト rラフの保椅時間が･え食

に一枚し た｡

(47)
･

>

く97)
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(97)
--･

∪･う

(99)

･､

･･-

-
･
､
､
･

Me

(101)

-･ >

-- --->
COOMe

cooM∴■
>

･･-･･

-ラ
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第曾韓 JQ-P-べすスビレソの谷成

東城サトソ(`1)!用いて･β-べすスビレソに存在すろ共催

ジ工･/東芝二つe)弁護でつ < っ た･

第一の方弟:東彼サトソ(`?)をTタ)-'L中oQc,{水素

叱ホウ素1トリウムで違ぇし､了リルア,Lコール(/04とし

子ら)こベンでソすd-/o-カノブ了-スルホソ感31)7t･脱水する

と.芙^1乏--}.エ-/(/･6)ボ碍ち加た〔収%(u)3I)紺･/.)｡
男この方法:東彼JTトン(`1)互D HE中三7ッ化,T,り東

エーテ1L儲体五紙嫁として#,木酢鹸{･アセナ)L化し､エ

i -

)Lアt:タート(,QS)とした(牧草占9･/.)｡この(/dS)喜-I/ttl･

すJLエーテル平鹿Jl･ンプガルボニ,Lで鼻元如)すると.東

城--/t･ェン(,OL)が頒らhtた(収率40･/.).この('0&)iDrlE中

fナ)Lリすうムと良鬼丁で､了)Lコール体("7)tし.才ち

I:こc)(/･7)iビリ:j'ソ中オキ=/埴化り･/で汲水寸ると〟-G-

べキスビレ-/([)が絹らbtたt収牽C,o6)3I)JO･/.].この&-
β-ぺ4･スビレンl‡失,1Ec)β-ぺすスE'レンヒエR, Uア,

NM R, Plo･Aの各スペクト'L及び--/リカケ､ル簿層クロマ

ト1tラフo'Rf晩 がスクDマトr■ラ7の頒碕時間が東谷

l主ー改した｡
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QQcooMe

`6f'

AcOて芹⊥
(105)

COOMe

(107)

-･"･･･ ) ;oて詳
Me

'1子4'

COOMe

_-

11｢->

Me

ニニ--ラ
OH

Me
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第9帝 dC-ソラ･1tヰ,T:I/の各点と五体構直

鼻輪で述べたiうにソうべナ,T:シo)五体棉痘11不明{l

あろが､ Co%onLよC-7櫨がR配富であるニヒと･ &'oy3-
■

∫,)ttの絶対構痘l才(占1のエナンすオマー叫6)のL'す如か
で3,る=と重砲宜した4/)｡ dQ体互,6戚1ろ立場でL3.格

別i)とモのC-7エビマーを合成寸心Ir_ CQ,lO7L C,確出し

たこつの立体構造互もっものが埼ら加るこ と に'iるo){'､

(りと(6)I(いす血もdA体)の角煮息同一棉直の中間体から

合成する計画をたてた｡

前砕までJ=或べた四強のスピロJlt･ヰJぐン頻の舟戚に,ユ.

東通のJ5･成中間煉(4g)Q)サトソ基Q)d他Jニ三度東泉互導入

し たもo)乏用l･た｡しQ､し. dA-ソライす,T='ンの二つの可
一

能ri痛鼻(∫).(i)互合成寸るためにLJ.(44のケトン鼻のβ

他にイソ7.ロJl･ニル基(またLユ.こ九ヒ伺考句三度鼻息)

互導入寸ろゆ辛がある.号こて小_芙ヤ蔓サトソ(I,i)互合戒し

て､イソフ｡ロイニ'L基もマイケ)Lイ寸カロ友長r導入し_(n3)

ヒ("3)'互各成寸ろこと互誠みた.
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(112)
(113)

1)東伯サト･/("i)c)各成

(44)

′も
Me

(113f

鹿如サトー/5,)栗城サト･/互ふ良一ちにlユ散骨1の方

I,iが知ら加てL'ろ｡例えばケトン基の^位にセしニド息

叫")ぁるI,.;スルフィド基叫乏導入し.酸化してtレソ

オキ､'--/ド基あろtHlスルホキーー/ド基ヒiれIr･.セレンQ)

塙J&'ま雪逼で､成育の塙谷にLま加熱にJ,)β一線鞄も起し

て矢傾ケトンに尊びくことがて.･きる｡号こて･､ます(4V)の七
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レニル化官権討しT･v.

サタ_ルケト-/(4如DM EヤT.t､リサウLt:}1ソ7.ロ

t' 1L 了

ル セ し r~~二.

ー~~T

ド{tカ ルバニオソを 帝王さ七.ニ血ヒ 息化フ工ニ

,Lヒ反応さ七たが､目的Q)七しニドイ本(JG)L3約/8

･/.と Llラ偲収辛でL〃､も塩化フ1ニILセしニルの弁解物の

たゎ禎租's反応-:見合物互エ じた｡

‥欠に虎章請導体亀田L7ろこと喜藤討した｡疏尊け七し

I/よ･)も康子半健がJト了く立体嘩審の影響を受･7艶<､

また拭葉風が生成物が七しソo)損金s･)曾定{､あろと期

碕でチる.ケター1Lケト･/(41)互T H F平.リチウムーー/ttイ

ソ7.ロE.ルアミドでカILJごニオンヒし. 1-/t'フユニルジスJL,

フィドヒ定点1七ると原料りケターーLケトン(44).ス'Lフィド

(/ot).と:Jス'Lフ1r("0)句混如智之五Lt･た｡しQ､し､及永泉

伸盲確封した耗果1Q･/.瓜エの鳥収車でスルフパ､QQl)o,叶互

鳴ろニヒが{･チた.このス.レフパ､(/｡P)Llレ含イ並のエt･7-

e):,&合璃(NHRスJ1･ウトル1:Jる介打で釣3:4tのエ

応化)であった.ニのス'Lフィド(/o1)i塩化メナレンヤ､一

如Oe,-一打Qc,でれ-クDlし過官鳥奮醜l/=JっT酸化1ろ

と ほと んtt'ス1LJl:/体乙王威1ろ こ と TIく.ス)Lホキ:/

ド("/)が,]･/.の舵孝で､鳴ら血た.こc'(,")iト'LエyヤT･鹿
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飽水貴ナトリウムと釆に漫泉寸ると, ?S･/.の収車で8的

の栗城サトソ("i)がエ威した.

(44)

･'o
･一

ど//

(川) (112)

～) イソ7.ロヤニル基の導入

SPh

SPh

大堀ケト･/("Z)のC,-7イ立へのイソフ｡ロ1･ニ.L鼻の導入t才

グリニヤール珂秦の泉俊イ寸羽衣虎を用IJた.鮎)･M)寸rJA,

ち東俊ケトソ("i)をTHFすでヨウイこ孝一銅の貫各下,鼻

ィ=ソ7･01･ニ)Lマゲネyうん叫-Sl)音反応丁せ盲とイソ
I

7'ロ1･ニ,L基L=鯛するこ額の立体筆雌体. ("))とQ,3)り魂各
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狗(釣1･. 9 )が碑られたr牧草(,a)と("J)'令h,せて11･/.).

こ4)托孝I3原料盲或る頻度回収寸ろJう,s反応喜作下(l●

ほ 7 :ナ九ろ.=1/:3Jこ'/,た(イソ7.ロイニ'し件の

収李IJ食わせて杓fO･/.).この立体軍収体の王威TいょC-

/o他のメ+)し基の立体棒普&長嘆していると思A?血ち｡

i'J心ち生成晋のサケ.,方p)五体冥催体13立体埠専Q)大

チ,s a-/o4bのメサ)L左側からイソ7･ロ1･ニル碁が攻撃し

て 生成Lた穿Jは4#/3)と推定でチろ.ニの碓東が丘しいこ

と13主席号のサr$l､をc'立体軍収体納のズ鰻銘品碑亀解

析L-J,てふ誓書忍寸る ことが{.ぎT:が､篭九lニついてほ絶

遠マ ろ｡

(113)

H

~

cuI･THF

70

(1丁3)



こAtでソラぺナ/1:'ソーニ対し嘘出さ山ていろ二つの可能

･}･頼通の化合物(り､ (6)'の各叔に′ダ阜's骨各ヒ立体化号音

泉如備えた各々の中間4*C"3)と(〟3)'盲舟叔{､きr:ので.砿丁

火た胡乱手官能各の褒碑{･ある〔("3)→(`).
(/I,)'→(∫)'にふ々

対応寸る〕｡り･主立体質娼体(",)'i嗣Hて各J&成反応句

碑討圭解n/フ た｡

3) ソラJt.チ,1=1yのJ5･血

圭王威物の立体軍′陣体("3)'のケトー/碁互選瓦1ろたあに

(N3)'のP-トルエンスJL木ニルヒドラt/.ンも食戚寸ろこ とほ

サトー/碁Q'燐,)の中級長泉にSる立体棒尊のたわ成功し

rJb､った｡ギこ1.仙郷-仏山肌還元;/i(ダェナレソ7I.リ

コ_)L.ヒドラ=)'ンじドラート 水酸北カリウム)ドよ

I)遺乱すろと叩･/.の牧草{E)的のイソ7･ロJ1･ニル誘導体

(nv)暮が鳩ら加た｡ rJあこo,襟二幸鼻毛合が宰鹿北したイソフ･

ロ亡｡リデー/体(〝S)t一書門写ら血た｡この("9'4)ケクー,L斡互

′ タ)
-ル中々包紳--/ユウ酸水溶薮{舶'k弁解すると､ケ

ト･/体(〟&)'が惰らLkた｡この("b)'Q,ケトエ_テル和書盈マイ

ケLL反証にJI)東伯ケトンヒー放水醜鼻へ変頒1るため
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に前節までIこ或べた有識乏象印した｡ irJわち("A)'五アセ

(44)

M
eJ～

(113)1

l

川4) -･

)

Me～ヽ
(116)

トニトリルヰで紳竣毒の三フッ北本り東エーテル鶴体あ

在 f.ヨウイニメチルトリフエノキ:/'T,ス,Ttニウムヒ反応丁
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セム 亭壕卯J=犬裾ケトyヒヨード7ケ'L鼻息生成す七J

う と書式みたが､生成渦J‡テト ラ ヒLttロ7 ラ ン穏互角与 る

錐合拘(I,わ.･ろ,た｡こQ,王威頂いJ最長寿伸下{("｡)'J,)一

旦五戒しT:,i^1?nサト ン輝のイ ソ 7'ロJl･ニJL鼻の二重薦J&

bヾJ亭瑠内帥へ碑動L.こq)ニ萱鵜Jh-_-叔ア,Lコー,し

が何加Lて王威したと思わ九る｡この戚^t酸触媒･:∫_ち

ユ女鹿身の要地化を避JJるたわ)=l‡1詑の泉竹3･)A-/&如

'J条件がゆ皐で3,る｡省こで("∫)'にト･)フェニ,L/I,スフィン1

泉北物と良品‡モたところ_ 芙彼ケトソ泉ヒ1･Dモ′ケ

ル暮Ll王政したが.この条件下J:あいてもイy7･ロ1･ニ

･L碁Q,買収イヒが､あこ')イソ7･ロ亡｡･)デー/鼻畳もっ化合物

(/JF)が生成しT-..

(116)1
---I-･→

iZ!l



1人エの銘果･ (JJ6)'のイy7QロJTニ)L基の,=垂腐食が非常

に翼,7･i化しヤ寸l､ことがわかったの{.ニ垂熊谷の催吾妻

が.g:卑と甘っT-_.ニ重点合の橡頒基として13.頒吾妻基の

導入及tF･瞭去が:,S和才条件下で高収孝で･竹,Jうことの{･

手ろ こと が晋きしく,二の8的のためにこ垂終J&互 7,1-

･j･オ--)Lの形(一億譲するニヒI=した｡す')-わちイソ7･ロ

､･ニ,し諦導体(JJy)'乏THF-ピリ=/･･ソヤLD鹿北オスミうム

{･醜イヒして. 7.}-:/･･オー)L,徳(Ju)'とした.このイヒ食物(ul)L3

新たに1じた不磐長泉c-//に朝一る二律の･-,tt7ステレオ

マ'-ラ見冬物(NrlRスJl･クト'Lよ/)王威比Ll釣∫:ゲ)
J

であろ｡二の(〟9)のケクー'L印書メJy)-'L中鹿和--/1ウ

舷水落疲r舶7k舟解して. 7.3-I,･･Jl-'Lケトン(/}4'乏碍た

〔収軸y)'5ク84･/.)｡7.i-I/才_,Lケトン(J20)'き7tトニ
ト')JL中三フッ化JTlウ東エーテJL儀体の4i在f_ ヨウ化

fケ)Lトリ7Lノキ:/,1,ス九ニウムヒ反応さセろと. i)的

のヨードメサ.LイS(,i/)'a"1Sら九た(牧草如･/.)｡こ'J,")'d
ヨードメナJL鼻互食,JくユタノーJL中_ 塩化アンモニウム

栗1}下請Jh2垂勧で遠見1ろと容易'=>ケ'L碁に違ぇされ

ム蔓事Eipの各戚の覚5した叱食物(,B)'五絹ろことがて･,きT=

(定号的)｡釣_
1.i-I,t･オーJし,7トン体(,,4｡_銀水酸基
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を了セナ'L,化した務射出JB)について.芙堀JTトソ東とヨ
∫

-ドfナIし碁互王威さ七るたあ(/10)→f/2/)'い司蒋Ri良品をJ1-I

rJラ と､テトラニドロプラ･/項互角するq/?)bnJ!ら叔てき

た｡この王威物("?)L3､ (,B)のJ,3-:/t･オーーしモノアモクート

和が通えさ加｢ニ垂蕗各にな,).キの二重腐食が5一事場

内帝へ碑如し･ b妄瑠静に生成した一級水酸基ヒえおし

て生じたものヒカえら叔る｡依ってC^2o)-の-131}3-'L野

の一級水酸基は催鰻七す1=_ ¥のま3用いろ･乾草o)ある

こ じ がノかっ た.

I

Mざ-ち

(114)1

I -一J

･'@
-

ー■~~~ ･ -ラ

H

M

e#cH20H(119)-

I

I

･結-
cH20H

(121)I
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l
l

･e%cH2C
(120)I

M√r＼
c=20日

OH

(122)I



･さ七cH20AC
(123)

Me

(117)

11^上の線にして7.1---/ttオール東彼ケトソJi*21)'の各成就･

できた｡エ述の(〟,l'-("J'-("I)I-(/20)I-(/2/ト(/u)'｡一連の反応を

(･w)'Q)立体買櫨体(初〔("i)I二村寸ろイソ7･oJl･ニ,L基の芙役
A-1純友危にあいて 王威量のケ,Jい五体軍′粒体〕につL,

て伺林':.祈nJti､ ,j'ォー'L芳伯ケトツ依(,1Z)乏ふ成した〔

わ)-(JJy)-("P卜(,LO)-(,2/)-(/}4)
｡すRJわち.北谷吻わ)盲仏敬一

ku.QtAa遥瓦して("如した(収率9S･/.)彼四鹸イヒオスミ

うムで酸此して_ 7.よ-,j､オール(Nl)芝崎た.こ句("2)のケク

ー,L部を加水み解し､ 7.i-=J･･オー)LケL I/価(ao)tし〔収

辛(/Jy)sJ)Jタy.〕.ざらl=ヨウ化f+ルト･)フエノキ:/ホ入

ホニウムでヨ_ドメサ1L体(/i/)tした.っIJで(/u)i食7J'エ

チ)
-JLヤ.藷他愛齢て､,遺元寸ろと("I)bで婦ら山たt牧草

(,10)I,)乍?･/.〕｡
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(114)

⊥H-
(119)

(120)

(122)

--- >
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最破に繕された絹急け--/pオー'L帝舟毒オしフィー/に還元

1るニヒで､あろ｡この8的のためにCu2R#-払滋ルのオ

諸き如-)･f争)を用いた｡寸nJわち(/Z如fケルエサーし= -/千
iS)

ナ才力1Lポニ'L--/ttイミダyt､-ルと盛況1るヒナオ炭酸エ

ステ,L体由功Qt.裾ら血た(呪華7/Q/.)｡このQl如トリTナ

ルホスフ7イトヤ/30'c,てl､釣占0晴間還流寸るL目的ヒ

したJ2-ソライナJT:'ソ(&)互絹る

こ の かスク ロ マト1'ラ フ にJ

LJ未然のリ ラベ+,T:tソヒf R.

7ト)Lが東食に 一枚した｡

(122)

ニとがでチた(牧草乎8o/.)｡

I)滑饗したJP-ソラJlt､サボ､ソ

N ～ R､ /九山0)各･頒スイ

(124) dl
-ソラJt･､サボソ(6)
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4L) ソラベサボソの五体構畠

ソ ラJ(ナJl:･ソ自体(ユ液体で5)I).菅Q)結晶諸藩林左つ

く,)X凍結晶解析によ,).え食'J立体楕畠を諌監寸ろ晋

刀が東国Q)耕免為らlニよ')竹's A?加たが_ 成功していfs

I-.今回c)耕東の目的の1つ13食戚I=Jろ
ソティケJTl.ン

の立体補遺Q)解明T'ある｡ 1火上述べてきた三埠他ケトラ

ヮト -/(zs)も原料ヒ寸るdQ-ソラべす,Tl'ソの合成経路から､

ソ ラJTナ,TrンのC,-ゲイ立及U･C-∫イ立の相対配置J=つし'てLま

疑問の女杷がrSく決定された.しb､しソラぺ･チ,1ryのC-

=瓦(絶対配昔.ユR配置～d)のC-#､ c-川いこ対すろ相

可的nJ五体配置につL'てLJ.谷成中間体叫J=}･Tすろイソ

7■ロJl.ニ'L農の栗城何カロ友FcLこあ･J名立林週裾の秀家,ニ

鼻ザく溜定に寸ざ.ntLIQ 号こて･突刺寸舶生成凋(h3)のC-?

佃1:朝一るこ嶺c)五体雫,[i体の巧､生成号のケ,Jl'オの

化食均(･atp)34-/35.c,)("3)のズ終結晶梯達解析互術,J･
,

た｡ 1'Jわち. 1t･ンゼソー71-ヘキサソよ･)長β奇問か一1て

生長さぞた銘品,:つL,て･米臥SyLhLkAh碑払4Azh･L~

〟--ムZれ¢･の柳J:ahoh7#,
AhLu T･ CiA&~

如レ博士):よってX銀糸品璃息衝析が術rJわれた.そ
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の崩果I3下回の象,)1.1あ').ゑ苑地から塘足した立体構

造竜泉1t･･1ていろ｡

ORTEP PLOT of (113) STEREO PAIR

x線鹿島解析互竹,Jフた立体雫必体("})∫,)_ 上書乙の如

く dR-ソラべナJT:ソが食威さJyLたの{1. c一斗. a-∫. a-7

掘り五体配置が硝立でチT:.既に述べT-_梯J-_.ソラ･1t･ケ

･T:'ンのC-7促c'絶対配S'ユ尺て･.あることが知らhtてl,㌔
c,ど. (+ソラ･1･･サボンの絶対碑温け(乍Jq,ざS, 7R)

~ス ビロヾナJ('ンー/(/0), /ノー;/■ェー/-よ
-オ･/{1あろ

と虜克てろことb'･て･･さた｡

8.0



姑 鎗

よ一子トラロンを農村としJ3紹惇で･東泉のす問休(++)互ふ

叔し. (4V)乏用IIてスキームJ-･Jl､すよ う甘妓鼻毛鹿て､ S･

つのスピロ1.'すJrソ頼･ ♂-･1''ナJTl.'･/.ヒネソール. oL-ぺ･

ナスt.レソ･ ♂-ベナスE.レy.ソテ1-チ,Tl-y功食各叔に

叔功しT･-･丸･ソラ1･.サボ,/･=朝して'J各叔､車間イ村J/3)Q)

X鈍麻晶練直線祈と^1子,JうことtこよJ)立体化尊号明らヵ-

1= し.ギの耗イ本線乱互虚血しT=.
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スキーム

"

e°e("e

(25)

5捜稽
-･･-→

Me

ローJt･ナホー'ソ

-- -->-

COOMe

Me
(67)

/㌔

一･_●-

H M

ヒネソール
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Me

COOMe

Me

oC-へ･ナスt:･しン



東銀o'部

継,膏､Iユ寸べ･て未補正7･'ある｡ふ食ぇ1･7トルo)剰えに

用IJた磯蚤.I次の血,)て･･ある.赤外線吸収ス1･クト'L (

エR) .･

I?本ふ丸工農工R-S及zF.'DS-40Z,雪舟九九

鹿討.破j温泉東鳴スヤクトル(～ MR) : t]本宅手敏J

N M C,-iOH(iOMH王) '{･)アソ私製HA-/COD

(/oo MH王). ta亀バ●･)アソ社製N V-i/(10tlH王)

各型叔虎魚黄鳴吸収我意.賃号スJl･ウト'L(M a S S)

:日立製尺MU-6c,(直痔拭科導入汲書付)背骨青か

析-;i.

N MRスヤクト)L4)剰え11椅l-一弘･軟Q<'丸l･服')垂ク D

ロホ･Lム鼻壊ヤT'判定し､化学:,ワトイ垂(i) 11テトラ

ナナル--,ラ-/(T MS) i内申確率ヒしてPPれて･･表hし

た.今生友一‥垂線(単一錬). s;ニ垂線,A;三_皇

線, i;'Jと･･とし.i.今生叔.礼; A8哩､8隻線. A

8甘;頼経riシ7･'T'しの集ふ盲 confLRw t格言乙しTこQ

'if3鳴T^t･--'7･'Tルに一J ♭rの略紀盲っ･1T･_.舟祈印草

月ウロマトr?7･7シ･1カr,L
C.F…(a.帆,Lkil).

舟徴用簿膚J7ロマト7･'ラフー1--,リカ1t･ルPF," (E.
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､ Meyck私)′ カラム7tlくt7..ラフIiシー)カrlレ6P,

Artク?3 4･ (乏. rlerck在)盲従伺lた｡序次オス7

-= 7.･ラフ･‡^･.リアン勉敏AbrO3叫′′838-争里(

T C D絶丸笈付)d.スタDてトrう7を凪確lた｡

玖村7ラスコ盲瑠､,もえ線でl‡側穆,----,-ラAヰヤ･･/

7Qち淋･)付.1.魚4),;i入lりべて注射器盲周､17行h-

T･_｡各象り乾痩'S碑r一兎執りT3t･醗･)_*,水旗廠1 tリラ

Aとげラ乙後巾カラムにつd7て便伺lた.蕗乳d)貌G一象

端.りべて象6-f､こt･-7 1-i,;,1fし-チ-さI丸珊t

て行 T3 , T=.

畝渦L r-一番塩見b('教典1み範薬d)嫡観･iiLt攻d'魂･1て･･

あち.才一ラヒドロフラン( T 日下) , /′3--Tナナキ

iLタ ン(D M E )
, i-チ.レ:永虜えィe,カリ ウムと入札

て]
o召J･Jd及窒lて手簡鼻痩胤,を属T T I)ウAQ)切

串t入れ′ 占舟恥･人i豊泉後見留l ,及水d)を鳥1トt)

ウAわエJニ軒鼠ちち.適宜.を泉下r九泉血7ルミニク
4
･)ナウAき加えて遠丸i'&L_i',留ぅち｡

}''TサーL,久LL人1シド(D MJO), 17メサルJTtJL小

ア ミド( I)rlF)′ ヘキサメチル,1tス,1tJL[リブ
ヽ

日日PA)‥丸鉢l'､蹄t･た大東れカル-}クAを入れJ邑
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泉下で細洛†′塩魚80-ア∂b cT,少時伺即製複軌

九泉留1ろ｡

t:･･)ジ･ン:丸鉢で拷三乱令如qくIT:酸化^'')ラム壬

p｡え,卸をヤ′チ針句透丸後3?,留ちち｡
メタ) -IL,エチ]-･L:鼻息17'ズシタムモ涌､-,

7^.す.一の史観名d'^>か二級,て泉煉ちう｡ (阜tBう欽

フィす･一葡塊イじ拳え鬼ア･よ?0l奉書)
t-ナ､タ'- )L,:臥,た,K泉ルカJLテクA盲入れ違丸

級_S,喝し,そr一多趨1 T･)ウAを入れ遜丸i)i-#/留ちう｡

アセtニー111し‥i吸血t)ンき伽ん3,チ希碑遥,;k晩

_i)留すち｡
塩化メ+レン:象留tた亀イ亡メナしンに嵐イLカIL=/ラ

L,モ入れて3埼向遺風後免唱ちち｡

ヘキサン,ベンゼン,T･し⊥､ン:象留lた涼味すlリ

T.I)ウhlレん舟う鮎d)鼻息ナト･)ウAも入九ろ.

了Jt tン.fケ'しiケ'Lケトン:_qL,留lた穆嫁すに)i

イしカ･LシラAも入れ.変ぇ下.ニ3,ヰ申伺遠丸後象泉下

.1_蛋.儲うろ.

ヲウ化ナヰ･t,.ダウ化了･)1L,,臭化卜)7Q口々-IL,:

撮れカ･しiウA毛入れて整ぇf･ニ送風後.爽-･S崖;･,t也
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すに象留うろ.

5-7ツ化,1tウ泉L-テル戯体‥帝敗(羊ヰ化孝粂品;

昏ア(一級)〕り去り-こ砕-た丸ゑjLカルシラA及1^''L

一子IL教通名加えて鼻留うろ｡

召ウ化メナJLT.)フ$7キシ'+tス,Ttニウム(TIT
P工

と鳴･す)
‥ 1入&Lフラ久つ1ニシーうA年々､l/7'さ41けJ

風隻を密教t,二こに狙TITアLを適岩鼻入れろo
--/-

ラムネ々_-.,7.呈し,逸見下で-;i射農で摩埠痩化メサしン

ち入九,何穿胸毛免如こ,#がう｡衷射農で免イLJケしン

ク21i鼻d'禁札L一子ル盲加え巌.)勿ガづとTITP工Ptt

/%度iうる｡上巻互注射農で殊空身3･･･塩化メナしンに,,%か
I rl後jl-テルで舟沈殿を行T3ラ.上,'#そ舟t{除く｡ニ

d)痩//F吉う-十回線･)逸す｡先腹Q)flTアLが1音1r虐色

lニTs,f-ラ,九泉ぷ>プ｡に塩化カ′し>ウム壕と付けて吸
引t , i-キル毛貌缶成長う呑｡そり後見夏Ji:'ン7･で't

有吸引した後シーラAキヤツ7｡互付rTて常置1ろ｡風儀

4)東風毛級友句九ば7ラスコ内り嫡篭i九たTITアLの

蚤がわカ､み｡この鼻をr古いニ,軒草薮q,隼21U･tlトニT

I)LL･て務かlて政市うち｡

務えi一勉d),F5修化こ申畝d)顛泉水史銘(キシデ化学展
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蒜-, eア〕も/o A/oり各級氷務象に之奇1旬t^たL',鬼晩

モー7f別L
,鼻留丸て●､,t舟/'k-;争後,

iタ/ -1L,_#,丸エー

子･Lり7･1aで/'k,針.1'.シアークー†{.五酸イLI)シーニSつ

て範煉号 う｡

孝).)ン:質泉下,浄衣り水酸化カ･)ラム盲加えて髪

灸施卵管も付けて油針こて80-チOQ cJニbp卑.)卑

碑後--A5一薮留耳ろ｡

87



-I--- ------ラ

d一子トラロ-/(‖)40穿互無,)t酢酸?oouに藤A､し･ P-ト

7しエソスルネッ削∂巧左ガロえて油務寸r
(冷温7S･c･o-

]&oQc,)増拝し,Sがらゆ,く,)盈管し.留金した量f-=･l

o,魚,k酢酸象=,&下した.この凌伴星釣/o時間鹿･Tた｡良

品藤森互狂奔し･酢酸カリウム左′oc巧加え･ 70か瑚確

辞した破魂丘諸崩し_ 絹ら机た油状物乏ト7しエ･/75･On2

に藤かし油圧-･,A廃して真水酢酸盲瞭L'た(この種作i5･

回線,)直した).拷盛の親鳥晶言ぺ･ンでylob〟'=藩o､

し_ 炭酸水東ナトリウムの親和,lL藤森(1回,A {04A､ 30

.qA)盈留水({oqP) ､鹿和食塩水(
1x
fOM)てt'次々に

I,A浄^Jk.雛峻し.誠5:,-&.崩した｡液量が､サ'Sく rJ,たら

/oo uのナス習7ラスコIこ碑し.轟卓青まて-I-,一農施して.

7t-ヘキサγ盲カロえて放置L七.エ) -)Lアtタ-トQ)磨

品が析出した･銘品を:,f逸すると3Siのエ)-JLアセテ

ート()1)ボ碕られT=･ -p･･9ア-?Doc,
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1･R

I
.

VCl監,o10､′760､ ′`占o､ ′60o cn-/

NMR:占!oQhd:A.1S
(3H.S), i.]C (3d,S), 3.,` (3H.

Plo^Jd :

s) , ∫･ク占(,fl,i.Jニ乎･S〝L)

}3} (叶リ

舟析儲 c'､ク}･∫o; fl､ 8､咋'/.

a,3N'･03とLTの計都連
C,I 7}･37,･ 〟､ `･チタ'/.

3Rの三つロフラスコJ=:/&度汁 克体各人管_ メカニ

カ)Lスターラー を敢')何rlこ こJ=エ) -)Lアセ1-ト((a)

93 互乱麻で細かく砕いて人丸_ /.9Aのチタ) -)Lに息

女1こ藩かしT=.ドライアイス ーアt:トン路l=よっ -?o･c,

l･L下に急ミ敏に冷却し.ここにオy''ソ溌生裟冨(7oVou)

よ')激しく撮♯しri･がらオt/'ソ五味き込んT･=.最初白滝

してL･た鼻血衷が7 時Pal'iいし. 1時間嘘)=LJ澄んて-､き
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て税#c)羽叔が見えろ載1-/i-った｡この時庶､でオytlソの

吹き込み互やめ.激しく膿耕し'Jがら釣10谷間皇克五泉

しく 吹き込んT-:.見体導入菅をほすし_ 滴下ロート互用

Ilて =/･･メチルス)Lフィド7QO nQ言約/f食間p-lて滴下した.

カロえ終っT=ら舟を泉･)去').隻:,&まで飽#し flがら放置

し た｡ I,Rに メ タ)
_lL藤森をケOQc,此下71･魂丘:^&施し.残

I,i互べγゼソ9o山に轟かし て舟森口 -トl-_稗し
た｡ニ札

五泉酸7k条ナトリウムの飽和,卜溶液{t3威(70u､ SO.Q.

30〟)抽出L_ 食わせT=フJく虐l:クロ口先,L i.TQ.d老人Ltt

てylウ醜て･･PH=した｡不溶物〔(coo仙)之〕互才過し威
速急フロDJl"ムてtt3回(3=∫h2)I,L才しT:. ;P液の林

-クロロ/1.)Lムニ層混食胸互か森口-トに手夢し丸みに破

った嘘_
舟液Lた.水屑(3更r_フロロホ,Lム油虫Ila(

{oA_ }ou)朽rsった｡抽出液を合わ七て鹿和食塩7lく7t･

洗っT=砲.乾嫁し頚虚するとアルft･亡ドn,L,T:･-/酸仁1)め

軸頼品…3が鯛ら此た(酸収帝とした)｡

-a.先のJlttツtt･ソ超LJ鹿和食塩水{･娩,た嘘.乾捜

し濃癖Lた. 鰭頚左通酸北物互含ま,JUT HF6o如)I

藩Q､し_ ここに7]<(0〟左入水て室温{･/y時間碓増した｡

反応藤森と議虚し_ 残遁にべソtt･ソ互nDえ滅rL戎飽乏線
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I)直し. TH F乏T'.きるf･:･了醸L･Tl｡残る水溶兎Jこベー/

ゼソ/00A皇加えて舟森口_L.ニ碑し.ここに炭酸水泉ナ

ト･)ウムの紛ぇ五人此て.カ'Lボン酸を塩として氷層に

軸鼓した｡舟渡彼べ-/tt･ン膚l‡更に炭酸7k東ナトリウム

の観和,k森泉{3凪(,o〟.
;ou.
3o.LQ)抽虫した｡水

原竜Je-A,七て フロロホ･しムおu音加え. i/ユウ酸7L'PHIL

し.不審物(
(coo仏)ユ ー互:,P過し､残=,iをクロロいし

ムで3担(3x2SkA)--,h孝した｡ -,f魂のフk-クロロ,Ttル

ムニR:/R,食物盲舟森口-トJこ衿し. S く象った確.舟泉

し水屑Ll更にクロ｡ネルムで1回(toAー uaA)抽出し

た.袖缶薮苫食わでて儲和食痕7Kて-I,hった彼_ 乾嬉し:/A

締1ろとアJLヂ亡ドヵ,L,fソ酸(,l)り粗鹿晶3･∫3b<･碑らJt

た(す櫨申ヒした)〟
酸′推取 ナ椎野の粕銘品互ゼれY･Jt別にべ･ンt.･ンーヘ

キ サ ンから再崩晶し た｡

酸他部よ･)
/.7t(ヤ H4E-I,eec,)

サ椎郎5') }.7さ(ヤ//∫-//Cot,)
V
cJ/G3

サリレ先 3{00-}Jool /?/3I /3C4) /6oo 乙-

5:;"a:'2･ブ`(3H,S)
,
3.C3 (3",S), 6･タl(/〟,

d,∫--3･oH3), 7･ゲ′ (,",i,J=3･OH2),
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f.30 (lH,礼),チ.3` ()～,i,∫--I.OH2)

か析伯 c. `今･ク/; /1､ メ.19./･

c^,仙0〃とLての計葛伯C. `や.9S,' 〟､ 6･1チ./.

ニ

ー>

ドライアイス ー

アt=ト･/てp*坪L たデュワーコンデ/サ

ー互 三っ□フ ラスコJこ泉J)イ寸･J､窒素気泡下､窯､水エーフ.･

チ)
-)L9qA互加え.っL){'義体アンモニア}OJ壱bOえ

T--･この藤森すへ7亡クー,Lメサ,Lエーチ･L体(/6)(200-3)

の泉7]くTHF(942)藤森互滴下し､つLげ金属リチウム
(線状) ∠oo･n3五Jy昔7･.7′0舟felか〃､ってnDえ･どの3

3ア-/モニアのれF.,･'&痩- 33Qc,(.'碓井し遁泉互鹿･丁た.

p a5L鯛嘘.ア･/モニア乏自鉱泉鹿l=3･)瞭去した｡反応

混食吻l=過剣の塩化アソモニウムを加え.っりT､.ユタノ

ー)L.フlく左加え,滅五弦虎し た｡残,:Alニ水乏加え.ぺ-ソ

でソで3威({CaA. JクA. /o.L2)抽出した｡ベンttlソ膚
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i=乳監塩酸_ 7K.っl-てt●親和食塩水て･､親身し･乾凍〃麦

務抽1ろと/17巧の油状物b<･頒ら･yLT--Q この油月末物左メ

チ) -

JL7A2に蕩かし､ =/少ウ酸の鹿和71く溶液c･∫9L2を加え

隻逼で4Q舟開城拝した｡ニの溶液乏癖圧頭廃し.ペソeLl

ソで3回(′o舶. {u､ユne)抽出し_ ベyビン屠を舟

A,{て3回水洗し､乾頑健一 議席1るとょ/0-36,?･r一手

鹿如ケトγ櫛(′7)が埼ら如た｡この油状物丘痛封寸ろこじ

午(ニ欠の友応r_碩用した.

=: y%3 /7/0, /占30 物-′

?.j+

(17) (18)

β･訂一手廟如サト-,価(J7)60甥をDHE占〟に溶かし･ `

規定塩酸3nAを加えSQOcr､-7時仰確#し T-_.ゑ定温J&絢

盲弁印碩.中和し(pH?).減圧諾崩し.クロD/Tt)Lム

T･･3回([〟. 3hA. J〟)抽虫Lた｡クロロ)1.)しム虐

乏倉A'ゼT鹿和食塩水て･､洗浄し.乾療彼. I-/&鵜了るとタ/
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巧の--,d状物b<･埼ら机た｡この油状物音尊属クロマトグ_ラ

7 (yリカケ.ル;酢酸エナ,L)z･･舟鞄頒製1ると37nt(

牧草ク7Q/.)の〆,♂-不倒和ケトソ(J9)i7･]r3(収率′∫y･)の

乏壕椎廓和サト-/体(ノア)A(･裾ら加T=.

よ.β一手廟和ケト ン(/?)
c〝dき

4MLiL&

LO〝〟2

cD A?3

旺Z!『

三頑J性働和ケ

&O11Jl}

a,oeQ 3

34}0, /〟0) /占/5' `れ

2.ク0 (3Fl,i,J;/.}Hz).ゲ.y5 (′〝.俄)

{tタ0 (7〟,a, ∫--/.zH3)

/9o (～+)

トソ体¢ァ)

3}00, /ク}0 `れ

o･タ9 (3Fl･S), 3･?} (/〟.i.J; 4･tF13)

/co (H+)
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p一打一年僻廓ケトソ体(,,)2S乃左DHE 3QnQに溶かし占規

定塩酸1〟左nDえ. 7碑間違哀した･冷印確､長粒混合

紳き-_,i虚し.ク｡｡,I./Lムで3回([n2､
3nQ､ 7れP)

油虫した｡ク｡ロホ′しム慮乏各hせて儲和食塩フkて､一札孝

L･乾蜘鼻-頒癖1る=0乃の油水物が瑠ら山た一
この

油状物互考膚クロマL?･･ラフ(I-,I)カケーtL;酢酸エチル)

で舟触病製1ろと′S･}n%の三頒催廟和ケLソ体(/9)9<･帰ら

火た(収辛900/.)｡

工 R

〟〃尺

〃血如

●

●

■

I

v盟 3MO, ,7}0 仇-′

ふ0〝〟&

CL)d3 o.ァg (3fl,S), 3.チ2 (/～,i, ∫:4.∫IIB)

/9o (h十)

oL･β一手僻如ケトン1#/9)グ門乏D〝f3nCL-一連かしム規

定塩酸1A毒bDi. }呼Pa730命題兎Lた｡良友ラ見合物互

h印後_ 減産SB崩し. 7ロロJT.'LL.(･･3画紬虫(3W.
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2qA. 7W)した｡クロロ,1.ルム月乏谷わ七て舶和食塩

水で洗浄し､乾煙磁･ -;B虚-ろと∠-?9b3c,三碩^Ji鹿和ケ

トソ体(/7)が絹ら血た(牧草?J･/.)｡

vS3 woo, ,"o `れイ

一QHfl壬

cDd■ o･78 (叫S), 3.P} (7〟,d′Jニ久∫F/3)

/?o (Il+)

鷲
(18) (21)

よ･Q一手廟和=ソ体(/9)3n3毒々∫〟の束ノブJ<亡･リジ.yJ=溶

かし･ク凸ム酸t･･, -,tlン虜体rJ%.,)くクロム巌`♂r3五,i,tく
亡○') =/'ン/42LこbDえr=もの)盲hDえ_ 宴-,-&T･､/y碑緋宅拝

した･長足混J&柵i･-)P過し､クロO,TtJレム7t14E回洗浄し

T=. 7ロロJl.Jしム櫓乏占規定塩酸T.'1国見浄L,. 7Jく乳確

手芸癒し･･=JR銘了ろと3巧の那L･渦Q{t･裾られた. =の油状

拘丘寿慮クDマ=･一ラフ[:,･Jカケ･･,i;クD｡Jl..し‥

酔顔エす,L(J･･J)]{t･硝頼朝すると]-1句=ソ
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体h′)が解ら九た(呪率〟〆)｡

PlodJ

I
.

v慧′,40, /〃8, ,`}0 `-~′

s&co:LT,a,.90 (3H,i, J=/.}〟3),仁タゲ(/d,多,I=/i

H3)

ノ〃 (〟ナ)

-

ーーーー>

MeO

三っロ7ラスコに33才の塩イヒメトキ:/メサ,Lトー)フユニ

ル,f.スホニウムと入れ 3?OAの泉水p pIEJ=怒:,qさセ

ドライアイス了モトソ浄{12Q--30'LJこ冷印し洩拝しつ

っ.雪幕気象下メナルスル7ィニ,Lガ･し'(t三才ソ(/0茅c,

〟LLHヒ90.dの泉,iくOn a 0 ∫,)絹製したもの) #3.∫A乏

I,i射欝{･滴下し､イ･)ド主塔王さ七た. JO舟破¥の中ヘ

アJLヂヒr'.ヵILポッ酸(21)/oS互D〃S O[3㌶'-一蕗p､して

滴下し. 3o舟成一}o--30&c,て一指辞した頒､雪-;&ま7l●:/&度巻

上･rヱ暗面確辞した.水10れ且を刀ロえた後_ 減反う最縮し.
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残藷に水∫o†止五郎えた偵､ ヾソt･'./で}回洗浄し. :/1ウ

醍(銘品)を刀ロえてPF13にした｡沈殿物を=}過し､ 7

o ロ,T-JLムて･･よ(洗浄し_ -=T液&ク ロロれルL.r･3回(

/OOJ. r♂破. SOW)抽鼓し.た.フロロ,i,しム考亀倉か七

て僻和食塩水(t､子兎身し.乾漁場.譲縮すろと租エ)
-

'L

エーテル約J2･{茅が鳩られた.筆の毛o,彦′SOJQ,イyt･･

ンIニ蕗b-し.エすしソJ?･'･)コ ー)L/2uとアート'Lェンス'L

九ソ酸釣/oon3皇加え･水舟細器を何Jl､ヤ時間還流した｡

カ卵塊.炭酸7K東ナト')ウLA O'億和水落薮T't3回({onA.

SOW. ′ou.)抽出し､ ,k膚盲,khせて=/1ウ酸(銘品)乏
ht]え PJ12にL､沈毅互才週L.クDロホルム{t･よ(-;i

浄した｡
-;T液のクロロJTl･Lム屠互舟義徳､ ,1く僧互fらに

クp□木,Lムで'3Lg(8oA. 510nA. 30oA)泡蝕し. J7ロ

ロ九.Lム紳ぬ痕互健和食塩水{･洗浄し.乾燥彼､濃縮1

ろと租銘品杓/3才b<･絹ら此た.ゼれ畳1･.ンe･ソーヘキサ

ン∫ I)再廃品寸ると?･]才(7qP,i/-′13Qむ)の銘品が娼ら机

T-_ (収李?3YQ).

I R

〟M尺

vi"S3 ,600-,5WO,, ′d9c ｡n-I

io〃〟壬

5c- -?(3H,S), 3･82 (3",S), 3)5(叫

Alβユ嘗:,ワ''1)L))+･11 (7H,初)
,
6t" (]H,
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止,∫--2.川王),クーブ9()～,メ,Ji}･9H2) I

チ.如(JH,br. S)

ふ析イ轟 c. `¢.oO; H. 7./7./.

c,sH2｡OstLてQ)計触 c､占+.}7

･
. H､ 7./9./.

------→

ド ライ アイ ス ー

アt1ト ン{'弁印し たデュワーコ ンrンサ

ー

を何･1た三っロブラスコに宴泉良三見下､魚水£-フいタノ

ー)L s?oLC互人此.つりて●一液体アン モニア/75･れゼ互カDえT=.

この溶液の中ヘアモク-ルh)レぶtソ鹸(n)73互泉水T=

戸ユSu.-一蕗A､して滴下し･つL,7t･J5属リサウLu･5一手喜∫0

舟■何かかっ て抑ぇ. /o-30舟破リサウ LLが硝失し T:と こ ろ

で-=Jh体アンモニア青魚発了せr-_｡線-:aJ-_7I<10仇g互bロえて

:A.在濃縮L､さ らに水5-Ou乏hOえ.こ の'1<混食物象JV､ソ

･eI'ン7''･;fL斉した^jklN塩酸て.･PJllにL. 7ロ E),T.,Lム

て-●3回(90nA. {oA. 10nA)伸也した. 7ロロふ'しム局
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主 食わせて俄和食塩水{-親身し.

字句油状招が絹られた｡絹られ

I-_蕗p､し､占N塩酸30A亀加ぇ､

徳.減圧議嬉し､ 7Dロ,Tl'Lム

hA)抽虫した｡ウロロ,T-'Lム膚

艶頼埴.議席す る ヒ g

T:謝状物量占OoLCのD H E

半時間畳泉した.身中

{･3回(so九ゼ､ 10A､ JO

亀J&d'七て鹿越水泉ナト

リキム0)鹿押水溶液.っ7･･L7て廊和食塩水て-洗浄L､乾

埠禎_ 濃崩てろと3･C3の租席晶が娼ら山た｡この岸晶乏

Jt'ンC-tンーヘキサン3 I)舟銘品す与t3･牛き(呼′Jチ-′紬∫

一¢)のケトラクトン(2S)が竹ら九た(収キム/･/.) ｡

uv:入:'o&L" 137nれ(a ,[,400)

工 尺

N〃R

〃&4J

'
.

舟利佃

亡rld3

ソ-A& ,?90, ′占70, ′るヱ0 'J/

s&cQo?a?;}tOO (3H,i,J=/､,H2) ､ "0- 3.jO (3d,

孝幸簸fJ･形),ヤ･打()H,桝), 8､oo("1,珍,

､J--/.1
JIB )

}ob (Jl+)

C･.占7.S8 ,I Fl. 一.71

C･ユH･.03tLてe,さ鴫危 c,､ ●ム?.99 ･, fl､ i.柑
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サトラクト-/(,s)]3乏ペンe'ソ/M〟J-一藩かし､エすレ

./7.'')コーJL2Aとよ-/o-カンプアースJLホン酸JO巧を加え･

水食鮎詫互イ寸･1/s時間遺泉しf:.舟印嶺良品藤森.ニ炭酸

ナトリウム盲加えて中和し､炭酸水泉ナトリウムの儲和

7)く藤森.挽いて飽和食塩水て､●洗浄埴､
,i_水成醸ナトリウ

ムー炭酸1ト.)ウL･{､発煙し_ =,彦藤一ろヒJ･3才Q'油状碑

b''娼らJtたo この油状吻のすの水星疎くたq,.ベンゼン

を加ぇて^:&丘議席きく,)蕗Lた.ホ居イヒアルミニウム･)

ナウム0･チiを鼻水THFに賠=,Sし撮#している中へ.上

紙油状拘の食.,kTH F(}onQ)藤森を水冷下滴下し.普

:^&{'1碕朝確呼した.この長応譲合均へ水冷下酢酸エチ

'し1mA音滴下L.過剰の*東北ア)Lミニウムリチウム互
か解し､嫡石盤カリウムナト･)ウムの鹿和7k務歳乏aDえ.

印出した沈殿互-;ア過し､酢酸エす'LT･Sく-;h浄し_
-;7油

盲泉水虎酸マグネシウムて瑠竣後舶寸ると/･33の油
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状物が絹ら加た.碑らJtた油状物音510qAの D H E)こ主客か

L.ヱN塩酸7u皇加ぇ曹=,&でヱ時間増井し､炭酸水泉

ナト')ウム{･平和彼.誠長講虚し.儲和食塩水30山喜加

良.プロロ九'Lム{･3Li)(70u. 4onC､ヱOn2)抽虚しT=.

プ ロOJTt,Lム眉毛合わせて健和食塩水(､●洗浄後.乾嬉し

讃粛すろと/.ヱ3の親箱晶が絹ら加た｡碕ら如T=帝晶乏ベ

ンゼツーヘキサー/よl)再編品寸るt?Pon3･ヤ/OP-′′oQc,I

c)ケト了)Lコー,L(ユ7)が鳴ら此た(収率?7･/.)｡

Maw
'
.

舟析侮

vS' ,岬, ′ク′∫, 〝90,紺[ eれ-,

SSfd?3&/･′∫ ｢3d,S), /.プア(/〟,s),3･/, (,n,i,∫

ニ9･]〟王),ダ･10(叫桝)
1/o (〟+), /71

C. JP,CL2,' 〟､ 9.a?y.

C･1H･･03tLての封馳 c,. 68･∫ダ; 〝､ 9.JヱY.

-･

L->
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ワトア,Lコー,L(29)?pnt主点水酢酸′?hLAと泉水亡-) :j.ン

/ynAに溶かし_ 隻過てt･ヱ時間増拝した｡貴雪,1rソ7Qo)滅

ri(約3れ刊i/3)下､ (ドライ7イスーアTEトソ務(､･冷まp

したトラッフ･イ7)泉水酢酸と亡｡･)I;ン舌瞭去寸ると?ヱ∫m3

o)軸鹿島が嫡らJkた｡親爺晶互ぺ､ソt:ttソーヘキサンi,)

鼻奈古晶1各とタ′ont･
-i/o`-′o7Qc･のケトア七夕ート(33)が

絹ら叔た(牧単打%).

iO叫
COCe)

MoJJ :

舟新値

/ll?). Jュ灯, /09o,タ9S cn-/

(･M (3d,S), 1Q[ (3N, S), 3･tQ-4.00(}fl,

初), f.30(/〟,初)

lil (Hf), /チエ

C･､ 63･如,' H､ P･/3./.

CL･d100HL<の計紬 c,､ 6l･64,･ H､ 7.?7Y.

OAC

ぐ33)

ー >

=アり- L(33)9/On3きぺ･./tt.ン[ou･ニ轟かL･エ

103



ナしンr･)コーーL^Suとよ-/o-刀-/フ7-スルホン砿9雅之

加え.ホ.&観象皇イ1･ナS･時間透見した｡
*印^1i､反応混

合物に尿酸ナトリウム去nDえて中和し.イー/ど-,月老成

酸水泉ナトリウムe'髄如,k溶液T.･洗い､鹿L'T鹿和食塩

水て･･洗浄嘘､炭酸ナトリウムー硫酸ナトリウムI-乾嫁し､

I,&癌すると､ /･/3の粗彪晶が絹ら加た.裾ら山たポ晶乏

ヘキ サ-/S/)鼻崩品1ると?l∫･nlC)アモクー)Lアセタート

(3V).ヤ/C7.S-/o?Oc,､が鳩ら此T= (牧孝?s･/･) ｡

I ciZ'
一0仰/I

c,I)OQ3

nw

･
.

舟J抑侮

/130, /i(o, ′090, 〃J 亡叫

/./o(3u,B), 2.00(3d,5).

1･4∫ (/H,れ), 3.お-4./0 (6H,顧雑nt形)

f.}0 (/d,h()

i?` (H+), 29/, 23占

C･､占#.ク7; 〟､ 8.}1y.

CJill,'OsとL(o'釘射卓 c･､ J4.9V ,I i/. 9./yy.

OAC
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アt=クー)LアTeタート(3y)lPO乃音14uのメタノールL:轟

かし 7nCのフt(酸化力･)ウム水藤森(3才の水酸化乃･)ラ

ム毛}SAの,kJこ溶かしr=もの)五郎え_ 官遇でJ時輔30

か虎辞した.反応:JA各物互中和し､析出した沈彪互-;P盈

した碩､ ;,タ嶺互誠度譲癌し_ ノ飽和食塩2kLO〟互boえクD

ロム)LL.T･3包(sou､30〟.ヱo〟)抽慈した｡クロロ

ホ'Lム膚皇合わ七て億和食塩7kt､洗浄彼､範頼し､戎腐

すると9SOJn3の勉銘品が鰭ら此た･婦占血た感品丘ぺ､-/ど

ンーヘキサー/J')角藤晶1ろと･ ?8o乃のアセ･プールア,L

コー,L(3[)L ヤ/3J･S-/3ヱOc aヾ裾ら血た(牧率?1Q/.) ｡

Ha4J

I
,

h村値

v=3 ,400, ,c押, 7,∫ 仇イ

S&:p"dT3)′･′0 (叫β), I.'](,H,5), ].Ss(,H.A)
J･√ク-乍.3o (7J/,禎那杉)

･s･4 (pl+)′ }37, }36

c,.
1灯.チ/

c'+Hぉ0サtLてo)計軸 c
､
〟.//
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JTトアILコール(21)〃竹芝ヱn2のユター/:/･･ナ才一,Lに溶

かし､三フッ北本ウ農工一子ル儲体乏o.oo3〟加え室温I･

3oみ輔拷拝した｡ゑ長藤液中1=エーチ'L30〟妄加え. ^1号

うJlた混合物孟`規定水酸化ナトリウ ム藤薮/o〟て､l諌浄

し､水洗し､つl･{t廟和食塩7kで洗浄後､鼻水威厳マr

ネ1-/ウムで乾壕破滅癖1る.増らJtた油状物乏寿Rプn

/ :

ゲラ7

3))

t--,･)カゲル,･クロ｡木,しムー節線エチル(

{.各軸輯額1ろと.チイアタ_ルア.Lコ_,L

(3C)ioriが絹ち九た(収辛99･/.).

〃似

v=',i,o, wS cれ-,

SLcOoNd"･2/･o8 (3",S)
,よ/-･SQ

(叫御ケ形)

3･?o ( /H/&d, J1.∫一#.{〟王),4.Z? (/～,れ)

g.〟(/fl,i, Jゴ2sN2)

}9g (～+)
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---一-→

すオケタールア)しコール(38)6o乃圭Suの息7kDH a 0

a.y･{u■e,魚水酢酸J-_轟かし蜜遺で)1碕Fal確畔Lた.
D

MS O､魚,k酢酸皇真空JT!ソ7｡の誠在(釣3-H3)下(

ドライアイスーア甘Lン務7･･冷却したトラtL/フ.イ寸)で練

毛し_ 残痕にト1Lエン乏加えて誠丘-:i錦善感,)逸す.碍

らJtT:加太拘喜寿膚クDマトゲラフ【--/･J刀r'L;グロ

｡JT./しムー酢酸エチル(/:i)〕7dみ飴婿敬1ると.

チオケアー'Lケトソ(3･)句粗銘品仰n3(収率i7･/･)及Vす

オり'Lナナ'Lエー子,L(3,)'m粗東書品/7-3(牧草13･/Q)が

婦ら血た.

すオケター)LケL'ソ(31)

v盟/?3}, /040 ｡れ~J

SZ"ATE.,A (3N,S), ,./0-3･70(4H,凝#rt形)
4.之0 (/N,a, J=7･S, 4･∫Jl&)

乎.∬ (/～,i, ∫--7･SH3)
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〃仙 294 (∩+)

ヰオナナIレナナ)Lエーテル(37)I

vci:&J/ow 仇~′

s三oFdl,i/.o7 (3H,S), }_/Z(3H,5)

3./0-3.70 (叫磯雄,F形)

,.87 (/H,A, J_-9.∫,4.SH=)
4･04 (/～,れ)

紺｢/～,i,J=8.{H&),
4.$0,如L (lil,

A8多, J=/0.{f/2)

ケクー)Lア)Lコール('1)78o刊3乏/OAの泉水ピソ:}.ソLニ轟

かL､ 7ロム醸c･リ:j･ン戯体(}･/3o,魚水フロム酸左′9

hLの泉,7"･リ=/･ソ,:OUえて僻製)量水ヰ下て"加え､雪温
で､z嘩即発#した.及Fc.混J&物言減圧=,産額し､拓遁Jこ水

音加え.クロ｡茄,Lム{t3回({oA. 30nA.ユ0〟)抽缶
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L_ ク ロロ,TtlLム層皇合わせて､ノ飽和食塩水7p洗浄し_

紫煙後､ -;&席寸ると900r5の粕:h状拘が碑らJtた｡絹ら如

7:-_油状物互頚層クロマト.?･･ラフ(--,リカV･ル; /00/.′タ

)
-ルークロP,I,7しム)て･.身飽満殻寸ろヒ79oq3のi･;晶･

7V12-舛Qc,.が絹ら九た(収辛?9o/.)｡
工R
:V慧′7jj,

′′00 'れ-I

舟:相磯

s&:b"dl,a/.,｡ (3H,a),よクo～W (6d,舶,j形)

}fl (H+)

C. 68.ク1; H､ P.o3./.

C'+H401とLtの計舶 c. &i.6乍,･ H､ 7.門y.

(44)

･'o
･一

(45)

COOMe

鉱油に･身敏さ七た,lL東化= I)ウムSQO7n3互叔何フラス

コに入れ ヘキサンT'I3回-:A-;1し儀油主務L'た惟.乾壕
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さtた.このヤへケター,Lケトン(～)1`0巧乏鹿酸:}ナナル

10nQに蕗かしてhDえ.曹長泰盛泉下5oOc,{t〟時間確耕し

七.舟卵後.ナタ)一山圭一痛加え.っt･T･･水30〟盲カ8

i.ゑ品濃食物乏グロロホ1L L^7t､3回(占0如. 30nC_ }p

A)油虫し.ク臼ロ,T.ルL^月旦食わ七て髄和食塩水てp洗

浄後､乾唆し.
-;i偏すると(+5)が麹状物として絹らJtた.

島舟解能管膏血析.･ 判定催 3/0.'仰/ (M十)

c,`H,,0`としてQ'計算値 3/0.′4/点

この油状吻毛#.7kナタ) -ル30A2Iニ蕗かし､水卑下2ヱr

れ才のフk長化/1-ウ臭ナトリウム乏一度':nD之.さら∫--3o,9･

筒碓#嘘.ァt=トンi加え∫各節増井した.良Fc.温各塀
●

互滅丘頒施し､水40MA麦畑え7ロロ,1.,LムTL･3Lg(占Ou.ノ

4oA. lou)抽虫し､クロロネルム月互各わせて親和食
塩水I,l嵐浄し､髭蜘鼻. I,農崩するt !o[o9?q油状物pI､碑

らJtた.この細水物産hラム'クロマトJ?t'ラフ( :/･J.a r･

ル;よ'/･1タ)-ルークロロネルム)r､み触頼製†ると

油状削汀-iと締晶･ヤ′,j･∫-′ケ`Qt･ "o竹(^ttンでソよツ

鼻鹿島)p'.絹られた(牧卑14･/.).

=･･vi"A:仰, ,,30′ ′… ｡J,

･HR: S&:oho?･j/I/o, /.", /･タ` (如七てiH,如S)
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ユ.9o(叫九), 3･ク5(3H,S)

3.80､ 4.∫0(ク〝､磯錐,F形)

H仙･･ 3′よ(nf)- ,?7, i?1, 28/

鈴島(u)lニついての舟打侮
C､ `-甘･, H･ ,t'乎./o

c,.H,.Oiとレて㌶千草伯 C､
`/･{] ; H- mSb/Q

方諸(1) ヒ

COOMe COOMe

ドロキシエステル(M)100n3五如7くヒQ')ジ､ソ

{〟r一郎､レ.水*下{.柁#し丁がtら塩化fケル0･3kP乏魂

fし､ {4c,て､･/7碑聞及kT tE T=.虎ゐ混食物豆吟印した

泉酸水臭1トリウムC'働和水落兎JOuLこ考ヤデ､ 7ロロ

ーホ,Lム､て･･3垣({OmA. SOW.ヱ042)抽虫した･
7ロロ,Tl

ルム膚主食わセて助辞食塩水て.一後考し､乾頼政 =/農腐1

与とSQOrlのナ=/ラート(如)'乏増T=･このも句乏べ･ンet.ン∫二

溶かし威圧:/&稀をS国府,)通した嘘･ 1トリウムメトキ

I/r.の‥) -)L審議("on3の金属ナトリウム&､仰㌶の
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魚,k fタ)-]LJ-_藩A､したもの) JO.a(之重量)を加ぇ､

隻:,&でヱ時間′o舟穏畔嘘､イオソ交頗樹脂(A仇ム九必ム.

丁 尺C-fo)のカラム書直してヰ和した｡^/!ら血た藩薮

を-=農癌寸ろと380n3の鶴鵬晶が絹ら九T=｡鵜鈴品玉Jlt･ソど

ソーヘキサンJソ再i{o晶1ると3}3ov･ I-P…-′3S･㌻Qc･の

よ.Q一手触oエステル(w)が絹ら九た(収率9&･/.).

倉:,uz) ヒ ドロf I/エステIL(M)3}(n3を泉水t･･) --/I'ン

3hLAに溶かし. )k冷下o.3uのオキ:/塩化リソと滴fし､

`ooc,{'3時間増挿しr=.良Fcl:,R合拘と}1i坪Lた息酸水泉

ナトリウムの働和水溶液6nAJ=‡¥Fl､クロロ,i,Lムで･

3回(lou. /Ou_ SW)油虫し.ク｡｡未,Lム層左,a

わ甘て鹿和食触で筑,#L-乾姥晩-,一度摩すろと′"巧の

租如品が鳴ら此た｡叔廃品乏Jlt･ンビンーーヘキサンJブ舟

銘品すろと′汀4n3のd･β一手鶴和エステル(W).吋桝-J3SQc.

が･^J!らJ4た(収孝∫7y.).

入=" 129.∫ 岬(a ～,loo)
van";a,"c, ,｡打, JO,｡叫-∫

S&copH;:J･/0 (3H･ S), J･クク(lH,初), 3]o(叫3),
3LPO-
4･紬(`〟.御nJ･形),i.8} ( /H,ム

J=/_}〟‡)
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〃add 1叩rMl) }J3. 13S, ▲34

舟新値 c,. 8S.}8; fi.

a.iH''OsとLての針紬 c,. 63T_}1 ; H.

?.i/ y.

7.f3 y.

COOMe

-ーー-ーー→

COOMe

よ･Q-ネ髄如エステル(v7)330a9を/ク4t2のメタ)-

'L '-_藩b､

し･酸北白金さ0･n3乏加え水菜雰Bl泉下. J時期増#した.

触媒乏才逸し･舶すると3`on3句油状物が弱られた.
_

の油状物音浄月クロマ=･･ラフ(シ･JカrJL,･{･/.ナタ

)-)L-フロロ九'Lム){一身敵精髄寸ると鹿井,i･ヶタ-

･Llスチル(#)3}∫粥3が滞らJtT-I (収率紺･/･).

v=3 /730, /o" cn-I

10 rlu&

CpCeJ

H A.4^

･･JS (3H,S.) 2.1o (/H,九) 3.クo (3Fl,S)
13.7S-ゲ.}0 (iH,腐食;r形)

･?∫(〟+),28/, 'i8, '3?, }3-A

高介解能官貴命竹:刺定値 ,pJ./i21 (M･)

113



a,8H,.Osとして句計耳鳩 ?1`./i'5

-
一 --.-→

COOMe
COOMe

ケター)Lエステル(49)n乃乏Jz-Bのエーテル.ニ溶かし･

I/1ウ酸の廟和7(<蕗液々W壬加え雪追T･t姥#Lた. l喝喝

後_ 水′ouヱ加えi-テル{･3Li)(3o.LC､えOW. ′ou)
触鼓 し た｡エーテ)I,局互Jb･わでて 炭酸水鼻ナトリ ウムの

ノ飽射水藤森JOA{t洗浄し.飽和食塩水/oAて･.洗浄後.泉

7k砲酸マ?I.ネシウム r.･範頼嘘､ラ産廃すろと耗斡rJ.ケLエ

ステ'L(+,)1}h3P<弱ら如た(収*97･/.).
I R
I.ゾwi=3

ノ"{ `れ-I

叫々.I S&L:3&,/./p (3H.S),, 3Jo (/～,.i,T｡8.3H主)
3-" 〔3H,S),i･78 (/～,did, J=3･3, y･∫,

/.iF13)
〃仙 '{} (rlf)

高身解離管号J&祈: 測定値 2∫}./388 (plf)
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c,.H,｡0ヰとしての打者億 }s}･/3占}

(49)

-- ･

-･>

COOMe

_:'7

-

(52)

COOMe

AcO

AcO

サトエステ,L(ヶ1)?{n7五泉7L<DHE 5･h2Jこ藩かL･泉水

酢酸o.}{れ且と 三フッ化Jl:り 東エー テ)Lノ好勝0_/{oA主知え

T.室温で3碕間増補Lた.長ゐ溶液tニ7k}_sA.bo乞.エ

ーテル1･･3if1(3C〟. mW. /o4A)軸虫した.エー亨JL

層五 合わでて偽和食速水r､･洗頚破.硫酸マグネ:/ウムて･

乾賭し.穆嫡了ると釣/"43の油状物b<'絹ら血T=9ニ4,油

准佃互考慮クDマL7.1ラフ( =/,)カグル,･ Z･/.ナタノ
ー

'L-クpロ,Tlルム)ど.舟鞄積載するとウC巧の宋^J2'Tトン

ア七夕ート(i/)(収iLgoO/.)とシ､･ユノー′し7モアーr(f])占

nlが●絹らJtT:9

笑絹ケLソア七夕ーL({J)
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UIV.･入HL"

ェR.･V三望
NHえ.･占

H4dJ ･:

∫QHd)

ePdJ

'4L/… 〔乞 /}8oo)

･13S, /i占∫, ,占′S 'J/

/･?1 (3q,a, J=/･川&), }･o}(3N,5)

3･J7｢3#,S), 3.M-=o(2N,九)
S･77 (/～,珍,J= /."2)

･7+ (rl')

-{1ェ) -

′しア七夕ート(s})

U V :入
〟■○〟

JPtAL&

エR.I VcE:一

州k :丘IE.Xd?

HLLu

I
.

}{c九ホ/Eク〃c)

･7JS, ,&&S, '&/o (I/

J･クJ(3H,S), ]･〟 ｢iH,S)

3･〟/叫S), S.タ2(/～.b,..s)
J･oo (H,bh.

5),よCo (/fl,i, ∫_-2.0〟&)

}3g (Hf)

AcOノ

･..'.
-
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東根ヶトン.アモク- L(&1)3S朱3乏Jlt･yでンJCJ1=蕗かL･

i-/o-カンフ†-スル,1･/顔3･n‡とェすレン?t･リコー_
,LO･/A

苫加え､水分鮎慕王1寸･J i碑Faq温泉した. *印JJi､定点､

浪合拘l=農醜ナト･)ウムi加えて中和し､度藤木束ナ･L

I)ウムo髄和木藤娘.っL,て･.顔和食塩水で･況;争碩.破線

サト')ウムー,%.氷炭韓ナト･)ウムT乾輝L､戎癌すろと

郎n3の油砿拘(ff)Q<.絹らJ{T-..こQ,(Si)Ll不曹定与･のてt･額巌

耳うi_と,)I(,一丈の友応1:虎伺Lた.

1R･.V=' ,,30 川-′

･HR ･･ S2TdT:′ク, (叫J=/･SH3),りc(,I")

31年∫ (/〟,礼), 3_?0 (3N.5)

3･?7 (M,んB,管㍍･･Jル)

3･ CO-Y.{Q (lil,7q)

...-

COOMe

芙^j呈ケトンア七夕ート([J)v`al盲L`9d句工タ-/-A,I.す才一
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ル1-一穿かし.三7 ty化,I.ウ泉エーテル虜体o.o/占れg乏加ぇ

皇遥て･･z碕瑚才覚辞した｡瓦足ラ昆J&拘I:,l'}A乏加え.エ

ー

テ'L7･･3β(/c,tA､ S㌶､ 2〟)抽出した｡エ_ テ/L

層乏合わせて水洗し_ 廃線マrネシウムで乾凍領､議席

す与と∫9h34?治水均b<･絹らJ4た･この油水1h舌貴慮クロ

マト rラフ｢:/･]刀1.･Jし,･ 3･/.メタノ ーループロlコ,T.,し

A) T.命海猫智了るとケチ巧のナ才ケクーIL(iS)p{･･Jl与ら如た

(収孝打･/.)8
CIla 3

Eiこ!∃

占0〟JJ&

Wa▲

Hん糾'.

■

/?3), /})} 亡Jn

･･,乍(3H,A,Jニ/･純). }.cf(3q,5)
3･31 (叫んBユ警シク･･〃し),3_クj 〔3h,,5)

+.,s (2H,れ), ∫.fo(//1,&,J=/.}Hi)

3?Q(rlf),
3//, 3W

-1 >

COOMe COOMe

す才ケクー･L(ss)タ†q3i無水エタ-JLJO7-藤かし
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ラキーニッケル(w-})物乃乏加えて掘挿しつ-′0時間盈

I,5Lし T=｡如増毛才過し_ エ9)-JLで元命洗浄しrl｡ ;-i

液量;農虚1ると3S門の油状物b<･娼らJtた｡ =の油状拘畠

角櫓ク｡マト7･･ラフ(:,リカr'L;"/Q′タ)-,L･ク

｡｡ネルム)て･･&,酸類製1ろとアセタート(si)30･3n3か縛

らJtT= (収車6H/.).

ノeif),7,0. /,3S 'れ-′

さ○〃〟▲

Coda

h仙

/.70 (3fl,i,I-/.}f/3), }.0∫ (3H, S)

3.J8(3d,S), yJS(lH,礼).

∫_38 (/H,礼).

leo (Hf), }10

COOMe
---------→

COOMe

了七夕ーL(si)30･3^3竜泉,1<メタ) -JL,.ゲA,こ速かし､

ナト･)ウ47ト干--,ドQ,fダノー,L藤森(j/Cm9の金属1

ト')ウL.乏}okP功魚7)<メタ) -JL Lニ溶か したもの) 0.c7
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破盲加ぇ.雪-;&{t.1時間税辞した｡反応容泉左イオンえ

塘樹偶(A恥払必滋cα[o.初1)のカラム寸･ニ…aL.カ

ラ ム 互 メタノ ー.L{え命-･,A,=4し f-_.蕗失才J^T:1タ)
-

･L藤森乏=J農嫡了ろと1占つの油状拘が碑らJtた｡ニ句油状

物量考慮クロマト?･･ラフ(:,I)カケt/L,I 1O/.メタノ ール

ークロ0ホ/しム)T･･各軸精製すると耗稗rJヒドロヰ:/エ

ステLL(s8)碓`n5が絹ら九,: (牧草f-･)｡

Hw

vc=' 310C, ,,)了`外~′

gcTa":… (3",i, Jご′･2F/i), /･7f(/～,ムれ5,OH)
ヽ

3.`9 (3仇S), S_3o(/～,,～)

'39(H'), }10,ユC7. /〟, /ク8

COOMe COON 令

ヒドロヰ;,エステル(s9),y･6n3乏泉7t-･リーー,-Iン/･94uL:洛が

L_ 永頚下T.塩化ナ "Lo.o{仇ゼ壱bbえて3.C,Tl/4申開放

置L r:.虎F'.ifc,&物/｡水乏DD之_ 塩化ナナしソで3回(
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su､ 3u. /nQ)抽上し T=.項磯原互食ゎでて水洗L.

乾頗〃ゑ.議腐了ると3S-3のナシラート(SZ)bヾ.絹ら山た｡こ

o も功Ll埼製する こ と rJ<=kの反応一ニイ史用Lた｡

v三笠 ′730, /363, ′/7∫, nO {れ~′

sbfo"a"3&/.わ(34,a,Jニ′.ノ〟J,
3_Oc (紙5 )

3.6g｢叫S). 1.30 (i/I,,～)

よ3} (/〟.礼)

COOMe
r ･--->

COOMe

ナ:/ラ一一(s2)3∫れプりaAのナナJLエナJし1トンに溶か

し､ヨウ化ナト')ウム3con3乏bDえー 誓康容歯鼻下T･碓畔

しっっ.
//時間還流しTニ｡虎点混合物乏ラ農癖し 'l'Ju

乏加えて1 7ロロホーし山で3回(′ou. S A. }aA)抽

出した.グロロ凍ILム虐主食心でて働和食嘘7/"q媛浄し､

乾溜傾､
-;&崩すろと対m3の油状物が/(%ら山T=｡この油状

拘を貴慮クD?L7t･ラフ(I/･Jカナ･･ル; ,･/.7ヲノ_ル
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I

7ロDホルL) T.食紅絹製7ろヒ11巧のヨウ北柏(bO)bぐ

絹られT= 〔牧草(sF)∫,)9/･/.].

VcHEJ ,?i? cJ/
&oHH&

cp〆3

M仙･.

/.7] (3q.a,Jニ/.}〟l),よク0-3･P(lH,九)
{_3o ( /I/.ht)

3¢タ(,1†)

COOMe COOMe

ヨウ化物(`o),アn3乏占u句水酢酸･=蕗かし藷,I"勧153

壬nDえ宮遥T･J時間増#しr:.長k,;A合碑互譲施し_ 殊

遇Iニ7ロロ,f'L
i.丘hDえて-;P過し た｡才液量度銀水鼻ナ

トJ)ウムQ'俄和木藤魂で,:iり.つ‖て､･7k,:kし.乾姥碓.

I,最紹すろ-/仇3cm水拘が.〃寄与れた｡この-=G#l拘互孝膚

7 tjマト 7.1ラフ(;/'Jカ1tl/し; }Q/.fタノ ーIL. _クロロ

･Tmム)で身敵禰魁すろと′9n9のエステ′し碑(A/)A<11iら山
': (収牽?7･/.).
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1 R

NHR

M仙:

vc=a /7JO i/

i i:pHdT:o.80 (紙d, J=8.0〟3), ′.u (3H,a,I--/I,〟L)

3.8P(3",S),
[.3P (/d,れ)

}}1(M+),
}o?, /`3, /占ヱ

COOMe
_-I-→

エステルイふ(u)/9巧乏･%･'7くDMEに藩かし･
0･SHのメナ

ル･Jケウムのエ_チ,L藤森o･+Ae左加え. √OQ6T.'Z巧P･1確

碑L た.婚帥線.炭k･混ふ物に水乏ADえ.エーテ,LてI-3

也($4b､ 3.D_ 之W)紬立した.ェーチ,Lh豆本わせ

て飽和食塩水て､.,:h浄し･鍍壕嶺.謹緒了ろとJl巧の･-hが

物が碑らJtた｡この油状摺之尊者7T の.i血Jr I卯 > -& JF 7 ロ ? ト 7･･ラフ(シリ

ね ケール.･
L･/.fタ)-,L･クロ0,1-･レム)て.･舟雑務敏一

るk/Sl句dA-ヒ亭ソーJLが碩ら血た(収率93･/･)･

vc"= 3" れ~`

ふ0〃鴫

co(ち o.?i (3d,i.丁=`.OHl), /I/I(`U,S)
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〃w

′.牛y(/q,S,OH), f.}∫ (/〟,礼)

1}](Mf), }oダ

C3"

M
.
H

M
Me

ヒネソール(2)

+ C3"

"
.
A

M

〟-亡ネソーlし(1),}n3毒如く酢酸3uに轟かしゲ崎間違

泉した･秀印後･反応混合物互液圧.議廃すると′4at3の油

碇拘Aぐ錦ら此た.碍ら九た細水物を寿屠J?ロマトrラフ

〔シリカれし;酢酸工ナ,L-7｡｡ネルム(/‥′))

て･･食紅精製すろと′/り0亡ネソー,Lア七夕ーL(&2)A''縁ら

人Tこ(牧率79･/.).

H仙

V慧3 /7H, /J〃 cn-I

S言語 o.?′ ∫,",a,J=J.OH2), /.〟(`d,S)
/.ク♂ (3d,i. J三/.2f/a), /.タ7 (3d,S)

∫.30 (/〟,3t)

jクゲ(〃ナーEo)
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--⊥>

ヒネtJ-,しア七夕ーL(`2),on3妻/aAの酢酸L:溶かし.

禁､水酢酸o.os.Aヒ魚7kのクロム酸ナL')ウム/9巧乏加え､

如Qcで･乍噂取 っL,{･亨孟7tll瞬間増井した｡反応混食

珊を/o･/.7k酸化ナトリウム7J(蕗或L--¥¥
ぎ●､エーテ･L{.I

3E)(∫.A､ 3qBー/.A)私虫した｡エーテ,L虐亀谷ム

,trて鹿和食塩水T･洗浄し､硫酸マ?t･ネ:/ウムTl.乾頼経.

戎虎すろと?r3の油状物a<碍ら此た･ニの油状凋亀薄月

J7ロマトワ･･ラ7 [--/･Jカケ･JL,･鮮酸エナ.し-7｡｡/I,/レ

ム(′:,))r舟鹿精製すろと牛Jr3の=アセタート

(b3)が碍ら血た｢牧草好･/.).

v=3 ,,i?, ,"0, ,`′5, ′り∫ 'れ-′

scu:al:,.o} (,d,i, JニJ.OHl), /..S(w,S)I

/.り｢叫S), /.?3(3q, i.∫;/_]H&)㌔

f.∠∫ ∫/H,&, I--/}N2)
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-

-- 一-ラ 二l-:?--i:i---:.
Me

r3-ベサ,1Cy(
1 )

1トア亡タート(83)乎竹芝焦水エーテ,LJ=鼻かし･三7

-ソ叱,Ttウ東1-テ'L健勝o/u&加え.宴魂で4時間確耕

し た.反応混合物互S'/.7k酸イヒナトリウL.木藤液J-_tlそ

デ.エ_チ.Lで3回(su.之u_ /A)軸出した｡エ

ー亨.LR乏je･わせて僻中食塩,L{T･洗浄し_ 乾頻吸･;#賭

するヒ1巧の抽斗L'鞠が埼られた.この細水物音考慮7日

マトrラフ(-I,I/刀rJL,･酢酸工ナ,L-ク｡｡ネルム(
∫ : } )]･r各軸精製寸ろと,･}巧〃d2-β-ぺ･すボンが頒ら
Jtた｡こ

のものIJN･Mだス1.ク[ルJ ,)/S･/.雀鹿のイ ソ

7.ロ,tQニル賢JB体亀倉七こじが示さ血た｡

vciE: ,"i. /u3 cJJ
∫Q HJlj

CbcB3 o.?} (叫〆,J=i.OHz), /.7} (wfl,-釈)

/･クJ (/∫〟,ムh.S ), /_タ0 (}.}{Jl,i;I.∫--/_'他),
/.タ7 (0･NJy,i, J= /.}〟&)
乍クS (o.3f/,九),S.クf(/Jy,加)
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〃w i/8 (H+)

(49)

COOMe
-------→

(66)

cOOMe

サトエステ,L(.?)J`Onl乏魚水7セトニい),L,,uJニ速か

し.ヨウイヒfナ,Lト･)フ工)千:/,1.スホニウム(HT PI)

/}?ヒ三フッ化JTtウ鼻エーテ

て逓丸し. /チ時間碓#LたQ

')ウムの釣加水審議JO山l=々

(lou. /Ou. S〟)抽出し

ゼて.儲和食塩フJ(I:塵鹿醜ナ

てぃ洗浄し､乾凍髄. I;&鍋寸ろ

･L鋸体戊/u喜加i.室温l=

反応混,&吻五度醸フト泉1ト

巧 ft_ フ ロロ,1. 'L i. { 3 由

T=.クロロ,I.ルム屠互食わ

ト ー)ウム互ノ飽和ナゼT-_溶液

ヒ/･13Q,:,d状物が絹ら血T:.

:o'油状物乏頼敏一るニヒ'Jく-,ズの鼻元に用いた.
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____--一-ラ
COOMe

COOMe

乗場ワトソヨウ化凋(")J･13 (爺及Fc-;fL各物)童酢酸}1

nAに;,*かし･藷ノ他者鹿/･ユ含互加ぇ旦;,&で/暗闇確拝しTニ･

蜜齢え才逸し.ベンでンでSく私斉し､才殖ぇう定席Lた.

緒遁五っD｡ネ.LムjO如,=蕗かし＼炭酸水康ナトー)サム

の儲和水溶癖sMで洗浄した1i_ 鹿和食塩水r､洗浄し.

乾嘘後,:&廃すると/.33の油状物br^J!ら血r:｡この刺£

咽電力ラムウ｡マト7t･ラ7tア)Lミナ;ヘキサンーワロ

ロ,I,Lム(`ニ牛)]{･t舟艶L_ 9"w3の油状恥碑ら山

i:.この油状絢をさらl:カラムクロマト11ラフ(--/･)刀

rlL･. 1･/.メタ)-,L-7DロネーLム)で舟海瀬饗すち

と′}od9の賓彼" -,(`7)bヾ裾ら山たぃえ辛ヶトエステル(～
∫,) 9o･/.].

入%"ユ牛♂
n札(乞/3一√00)

v=d /"o, ,〟o, ,∫′o cれ-∫

さOH晦

CPal /･o1 (3d,んJ=J.0〟王), /.?9 (3f/,i,J=/s他)
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H o^J

,.つ0 (,H.さ),S.クタ(′〟,&, I--/･∫dz)

スパ(M十)

(48) く68)

7 ヲー.LLステLL(+C)/3{7^貫之

ナ ナル･)ナ ウ L･のJ規定エー

愛国免f仰Q¢r11時間増辞し

]L 乏加え て遇創c)メナ1Lリサ

た｡碑頚にホ3山王乏加え て.

S4A_ 3kR)油虫 し､クロロ

/}uQ)･泉水D
Tl,E Lニラ各かし

テ′し藤森=〟左加え_ 雪鼻

た. 友丘=J&食物に ナ 9 )
-

ウム 乏弁解し T-_確.讃,%し

7｡｡jt)Lムで3回(/OW.

ホ,Lム虐王命A,せて親和食

塩水で,-L=,争し､泉痩彼_ 濃縮1ると/VS･n3勿租油林物が絹

られl:.この油耕裾=‡J=Lビ鈍碑rJの{一類礎1る こと

TJく
>kり友応L=硬飼L

た.

1 R :VcHE3 3300～3HO_
,,90 抑~`

NMR二£:.;aT:I.,7 (タ〟,S),
/.i/ (`H,S) /.ク∫(/d,b^S,

o▲o務如,:3り新)3.ク0-1.30 (&仇裾錐fJ･牙^5)
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H仙: ,?` (rl')

高弁解離隻量舟竹:測定値17`.j♂/` (H十)

c,1Hユー0ヰtしての汁阜値 }Q占. /叩1

(68)

三奴アルコーJLh(d3)?on3皇泉水ピ･) :Jソ3山に轟かし

*カ下_ オ千;/塩化リソ0_,JJ主演下し_ 宮遥T･1時間30

舟揺#し r=.友鹿追春物l埼印しr:尿酸7L(.鼻ナトリウ ム

o1ノ飽和水溶液J4Al=キ ャ ブ､ワ
E,ロJf.'Lムて･､3回( JOkD､

sqB. 1q2)抽虫した.クロロ,I.,しL.虐乏合J,せてノ飽和

食塩,kて叫洗浄し_ 乾頗嶺_
-=i腐1る=S乃の租終晶が裾

らlk f:(こe,粕如晶.3N
〟 R i ,)イソ7･ロt･リf･-/イ亡命

均ヒイtJ7･ロ1･ニル北J&物がす5: fの比率{･Ti丘すろこ

と
が示三水T:)｡この凝滞晶吉名魂ユー テ'LJ,)鼻鶴晶

すろと∫or3功イソフ･ロt･･)ヂン化J&物(～).np〃.∫～7(.t

｡c､が鳴ら九T= (収皐ク`･/.)｡
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Ⅰ尺‥ViHS'"sTO
帥→

NH尺.･ S6cODHd?,i/./3 (,～,S), /6S(6H,帆).

3_1o～ ¢jO ( id.裾線,J･牙,4)

Mw .･ }クC (M†)

舟材俺 C,､ 13･37. 〟･ P･S7'/･

c.1H).0,ヒLての計鼻億 c.ク∫.34. 〟､ ?.ゲ/y･

(70)

_-一----I---> =1=1_/:-:一手s_-::.
(71)

イソフ｡ロt･･)デンケター,L(W)/oF-l左DHE/Ouに溶か

し. 1規定塩酸InA互加え.室温でヱ噂朋姥拝した.良

Fc･:,R合物I=炭酸水泉ナト･)ウム圭加えて中和L_
,=E廃線

碑譲I:7k3nA互加えて フロDホ,Lムで3回(′one. ∫4A.

3山)抽出した｡フロロ,I"ム雇主J&わゼて廃水食塩,K

で;･TL浄し.発頭後.議席すると91hlの親爺晶が碑らJtT:･

この鵜銘品息希膚7日マL rラフ(:,I)カ1.･ル;酢髄エ

ナJL-フt'ロホ'L i.(/:l)‡一命飴棉製破.右ラ由エー
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ラ,Lil)舟鹿島する と､ ?∫m5のイソフ○ロ亡=)ヂンケトソ･

れP?3～す+Oc,､が鳩られTl (牧草紳･/.)｡

工R二J芝
′7,1
',JJ

NHRt. J2QX3i /./a (3q,S), /.〟(3d,S),/.7o(,～,S)
3.i8 (/W,i,J=?.ONE), 4.03(/H,れノ

伽 13ゲ(r7+)

食材侮 c.. ?7_o/,･ 〟､ 7.Jl./.

c,sHlユ0スとしての計算伯C 7i.99; 〟. 1.乍占&/.

ト･)'ェニルホスフ･ィソ1女イと削oo巧五泉7)くアセトニLリ

1L34Al=溶かL.半の+へ イソ7｡E't･･)デンケト-/(1/)v/

巧互加え.宮遥て･･ヱ時間接線L r:.え応混合物豆炭酪71'

哀ナトリウムの鹿如水落魂5W,こ‡ぞデ. 7｡ロ,I.,Lム

T'3由(′c.A. S〟. 3.A)抽出L T:. 70｡,+.,L人膚

互J&わ廿て廟呑舟塩7h･洗浄L､乾感礎_ 議鹿すろと3oo
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れ3Q,油状拘が鳴ら血た｡この油状物象草月クoマト7･･ラ

フ[--,I)カケル;重機エ+,L-ク｡｡木,しム(′:′))
T･谷敵精製し_ 3£√n)の銘品が嶋ら血f=･ニの鵜晶喜ぺ､ン

ゼシーヘキサンS')再耗晶すちと.
j77Q3の釆AJRナトン臭

イヒ碑(吋,LPJ2L-′17･c,､が縛らkT: (牧草∫3Q/.).

I A

NHR

H仙:

vcHi%3/uo, ′`′l cれ-I

J三Qi"a",i/.a (`q.礼), /88 (,M,
,｡/.sH&)

3･lJ (JN,i,J=/o.on3), 3J? (/～,dd,I

--/Q.0, g.oN&) 318(/d,軒. ∫:/∫舶)
'デC, 2?∫ (Hf)

高分解能筆者如†･.剃息値
j紘o?3/ (Tl･)

C/sHAO8トとし(の計尊伯,タL.on占

芙/12ケトン隻化榔ク*)28n3きfl'Lユナ,L=ンイA.-_

藩o､し･ヨウ化ナトL)ウム〟on3乏加え
的て､･]0時間洩
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拝し た｡良品:,RJ&物に水3山を加え. 7ロロホ.LL.てt､3

向(9aA. {nP. 2J)油虫し_ ワロロホJしム用量食ゎ

ゼて僻和食塩水て.I-,-%浄し､乾頼確､諾癖すると3]門の粗

鹿島が碑ら九た｡ =の親鵜島五べ･ソゼ/- ヘキサソJJ)

鼻銘品すると,=-3Q,美服ケト-/ヨウ化軌･,LP′ノ`-′J8･L･ノ

p<Jt与られT= (収華93y.).

u v :人

工 た: V

〟■OFI

叫

CHα3

JM

州た: i A:p"a?;

HoAJ :

糊札礼(ど ′}.Coo)
･`6Cl /6/} 亡れ

/.61 (叫仇), /.〟(3q,i, J=/.Sh&)

3103 (/N,i, J=/o.o),･ … 〔/～,dd,丁=".0,

3.0仏),よPS (/FI,S)

糊〔H十)

QQM
Me

r3-ベ､ナ,1.''ソ(1)

東根ケLyヨウイこ物(?5)2紬3壬酢酸dn2,:溶かし.藷他

愛QpUOOn3皇加え雪:,見で/時伺激し<穫拝した.密齢孟-;P
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過し､りロ臼/i 'LL^でよく親身し.才兎にさらJ=フ
ロロ

求,L L^/Ou互加えて尿酸水鼻ナト･)ウムの儲*77'藩簸て･･

親身し_ 倣和食塩,kで洗浄し､乾繰裾､譲紹1るヒヱOnl

Q,湖水拘Q'･鴫ら山た｡ =の油状物五黄屠クロマト71･ラフ

(--,･Jカケ,,L,I∫o).酢酸工サ,L一っ｡ロホ,Lム)71･舟触

痛撃寸ろと/"3功耗碑rsdP-〟-1t･ナ,Tl･･yが碑ら山,-- (耽率

?1･/.).この油林梱喜れ-J^･ンアン{､偵逼'=して再,f5晶す

ると7-3の&Q-♂-ぺす,Tly､ np牛9-+7Qc､ Q<.碑ら九た(

結晶ヒしTc,収牢乎`･/.)｡ニC,dP-A-べ･ナ/1･t.ンーJ夫乳o,β-

ペナJfl"ンと エ尺. N M尺.の各ス1･クLJし､尋膚7ロマL

7..ラ 7でL東食に一錠した｡

U V

1 R
I

ヽ

人
He OH

JP4AL4 2年2
れれ｢E /3./00)

v=J /6?0, ,u] `れ-I

NH尺: i;o"dQi/.61 (3H,i.J=2_Od王),

/.?7 (3d.i,∫--J.CHl),

{_紳｢/4b,.S)
M仙:

血判億

np (H+)

C. 8}･S3I･ H.

CJiH120tLての計射直 C, C}.S/,I Jl,
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COOMe
-----ラ

-一-COOMe

+ (48)

ヶター'Lエステル(W),2.y豆ナトリウムfトキシドのメ

タ}_,L藤森(々鳥ナトリウム〝〃q9盲点水fタ)-,i/0

nQに蕗Q､Lたも句)}u,=轟かし一
隻東森固見下て･-3時

間盈=,aした.秀去p^Ib､長かAJ&物息づオン交礎樹舶(ん一

血肋c年[0.Typ&エ)のカラム中L-一流しメタノーJLltt元命

洗浄した｡奔出=た‥) -'L藤如:Ji銘寸ると′3-i

の油状幼が碍らJt(I.このものlT碑髄イろこヒ,)I(次Q)

及Fc･J=傍研Lた.

v=3 ,730 ¢れ-∫

s$2o";3i/./3, /./I (舶せて3H,舶5)

3.?3 (3H,S), 3.舛-y.}1 (6d,帝灘丁形)
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-･･･==

>

R-=C∞MeIR2= H (48)

Rf-- H I R皇cooMe(48)1

R'=COOMe) R2:H (ム9)

RIニH , Rt=COOMe (49)∫

ケクー]Lエステル(w)i(ヶ8)'郎昆食物10r3乏DH E 3㌶Jこ

:Sかし. ylウ酸の鶴和,l<藤森2kQi加え.官温て･.ヱ時間

増強した.乏蔚混食物量議虚し_クロロ,+'Lムて･･5回(

JOu. Su. 1A)抽止した.クロロホ.LL.虐長谷d,せ

て虎飽水泉ナトリウムの偽中林希薮r･･沫L..つL,て･･,L{て･.

洗浄し･乾凍嘘･議為するとTトエステル(n)i(9']中濃令

均が増ら山た(¢or3). ,のも句lT清製することT,･<:A

の虎TL-J=綾飼した.

工R :Vc='
/7}o (iれ)cれ-∫

州R: S:Qo"dl:/.i, (,～,b;.s), }.[Q (4q,九)

J･1J (3d,S).よ7o (/～.i,∫_-9.Od2)

3.9∫ (/IJ,礼)
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----→

R'=COOMe,Rl:H (49)

R':H , t韓cooMe(49)'

AcOノ

Rl=cooMe,I辛目 (51)

R'=H
, R'=COOMe(51)'

ケトエステル(竹)と(印Jの…昆朗勿ゲ〃･n3を♪HE,･]-Aに如､

L､無7J(辞軽o./qBと 三フッ化,I.り泉エーテル膚体GC}㌶と

加ぇ 電温て･､之時間碓井Lた｡反応混谷吻L=水&カDえて

ぅ農婦し､クロロ,I.JしL.T.3E7(,oW. 3u. 1A)触虫

した｡クロロ,Tl･LL･慮をJ&山せて親和食塩水て･･洗浄し.

髭痩嘘･ I,G癖1ろと仰nlo油状拘Al･･碍ら山T=.この細水一

絢乏考慮プロマト7･･ラフ(:/I)カ1･.ル,･ 3y.メタノ ー,L

-クoロホーしム)r舟触務製寸るL30巧の=ア七夕ー

ト(∫/)と(-ノ)'の混食物o<碩ら山た｡[収辛(18)II)乃･/I.

Ma4J ;

v盟 ′7,S, J山S, ′｡′∫ c桝~J

SiooHd?,i/･pf, /･n (J51わゼり〟,如d, J=/･ShJ
].o1 (叫S), 3.占?(3H.a)

3.`0～+.SO(2H,礼).
5.7? (/～,bハ3)

'?ゲ(H+)
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t

L.

A仁Oノ
R■=COOMe,Rl=H (51)

RI--H
, Rl:cooMe(51)I

R-=COOMCL, R2;H (55)

R･=H
, R2=coo=e (55)/

I

Jlト丁モク-ト(LJ)と([/)の混各物30nl互ユター/->.'ナオー

tLlb.eJ=溶かL.三フ.,化ネウ景エ_ テ'L虜体o.o/u互加

i_ 隻簸で1碕瑚確#Lた.友鹿追各物)=7](をDDえ.エ

ーテJし{t･3回(sqA､ 3qD.ヱA)抽出Lた.エーテ,L,

虐互食んせて}S･/.フJ'酪イ亡=リウム,k藤森r･護t,.線L,

て水て一一瓶脅し･乾痩彼:,農頗了ろと4Sr3の油状物が裾ら

山た.この瀬端碑五黄RクロマLグ･ラフ(-y･)カTl,L.,･

/･/･‥) -,L- 7ロロホJLム)て..各組額起すろと37r3

ぁヶォヶター,Lア七夕ーL(nI)i([S)'cH&合絢が碍ら九,ニ(

収卑?l･/o)Q
ニのすオケ タールアセクートtsC-8他)=喝すろエビマ

ーQ)混J5･物うーQ)で.このヱっのエt:.マー重か触する たd)

さらLこ寿Jiクロマトゲラフ(:/･)カr.ル,･ /%7タ) _

ルークロロ,T･,Lム)丁･･3.回&聞し.舟蝕すろ-,れさの(n5)

i/=m3の(ss)'pt･碑ら血た｡
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(fS)'

IR‥ノc"=
NMR:S

V

NHR

H久山:

▲lH〟J

coα3

cHCL3

E正正∃

s
cb言HcLT:

-/

/731. /}10 cれ

/.9o (3".i.J=/2Hi), }･/S (jH,S)

3]S (叫A,el呼:/〃ル), "0(粥S)

久}S (2d,礼),卓7∫(/".&T, I--/･lH2)

3?0 (Hl)

′73l, /212 cn-/

′.ク] (3H.A, J=/'H3),′ 1oチ｢3H,S)

3.32 (M.A,B▲甲-*･TJレ),3.ク3 (3q,i)

依′5 (ld,礼), t.fo (/H,9T,I:/.]Hl)

37c (nl), 3/0

ー･COOMe -C∞H

ナオケター)L了tター[(EL)'3m3盲ホ酸北カリウムめメ

タ)-ル溶液(水軌乙カリウLJ･3き乙メタ)-JLユ0加)--
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藩か Lたもの) /n2'=蕗かし空過て.･/時間掘辞しT=.友

良;/&食物盲イオン交増刷古(A必cc,so.秘=)のカ
ラ ム中t=兎L.さらL= チタノ

ー)Lでえ身洗浄した._藩金

子山たfタ)-)し藤森を/=&崩すろと3r3のヒドロ手シ鹸

(?i)'p'･絹られf:｡この(?dLl#製守ろこと,J<次の反応一｡用

LI T=.

上た:V㌶ ,6oO～l仰 ,"0 Eれ~′

----→
S

COOMe
COOMe

+オケクー)L7tターL(ss)3雅量7k醇化カリウムの}

9ノー)L蕗魂｢水軌こカリウムり3乏ブタノー,L,ou,:

轟かしT:もQ,) /W':溶かし営造て･･/時間虎#した.及

定藤森乏イオン麦確耕舶(A-ん必c&sD･ T押名工)の

カラムナ･こf5Lし･さら'=ナタ)-,LTbえ,b･洗浄Lた.鼻

虫丁山たブタノー,L溶液を議席1ろと3,au3のヒドロキ:/

酸(ク&)b{･塘ら山た｡ニの(?i)LJ精製1ろニヒ,Jく,kの反応.-_
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用II I-_｡

._.COOH

_---→

亡ドロキーー/醜(?i)'}･/*3皇女77-o･):j･ソ0･la}L=轟かし=;
:/

クロへキシルカルポ1-/t･イミド斗q,互如i､生温{･J+申開

増拝しT:｡叶出しT=:JX願主うタ過し､ -:P魂主演箱し.硝壇

lニク ロロ}f.,L i.乏加え､ 1税吏塩鞄T.乳り､つl,r'7Jくてp

洗浄L､乾嫁^Ji.東銀7ろと3n3の油状拘が絹ら九た｡

ニ'."a,井物言貴慮ク｡マトゲラフ(:,I)カケ･'L,･久J･/oメ

タ)-'L-クDロネルム)TIJ&鮎埼敏一ろとISa34,ラク

トン体(n)が璃ら火′た(収孝クJ･/.).

IR:VE? /730. /｡SS
'J

NHた.I:
,S:"aT:

/.7o (3H,i, J=り〟王) 3･3S(叫Az蛸=,7･t7,し)

叫(lF/,礼), {_{Q (/",g, J=/L2N2)

〃Lu. : lタ6 (M+)

島舟解離尊号舟祈:測定値 27i. 0タ30, (rl+)
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CLSH,.02S2ヒ Lての;11算億 116.090V

COOMe
ニーl:-I->

COOMe

東彼ケトソ(61)/97Yき0･S4eのユタγ--/l･すオー′L.ニ蕩かし

まフ､.,水,Ttウ東エーテ,L,虜体毛0.00/4Pヵロえ.隻謁r･1時

綿確拝した｡反ふ混食均i渡鬼L.織頭蓋クロロホ,L i.

1ニ痩かし水洗し.っI'てt'勧和食塩7kr-;i希絶.乾嬉し.

:,i締1ろ=S･nTの粕袖林物が碕られた｡この油状物乏寄

席り｡マトゲラフ(--/･)カナ,L;酢酸エチルー 7D｡,T.

ルム(/
･･1))T･各組療敬すると1…-3の粗食晶が鱒ら

机た｡ニ旬報銘品をヘキサソJ')再藤島1ろヒmり功ヰ

オケクー'L(19).九PC].S-計3.S〟c,IA;･帰らJtた(帆率咋･/.).

/730, /占卯 cn-I

o･??(3H,i, I--メ.O〟宅),′･?S(3fl.i,J三/､∫Hl)

3Jy(w,九), 3.88(3〟,さ)
SIJ (JH,5T,J三/.SHE)
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MA4A.･ 3/ヱ(Mナ)

鳥ふ解能賃号令析.･測定嘩 3/l･/j〃 (n')

c.`H,zOjSユとし Tの計鼻億 3/i./]/9

-ーーーー→

COOMe COOMe

ナオナタール(7P)/00巧と泉水ユタ) -ル′OuL-一身かL･

ラネ-ニッケル(〟一ュ)乎u乏加え碓沸し,J･Q{･らS時間

遠泳しT-_｡直走温,&物量冷却した後.御免互=/f過し -;p

象星夜席1るとJ8巧の瀞細水物が碕ら血T=･ニの油状物

互舟扱がスプロマトゲラフ(∫y.SE30-セライト轍3/8

インナヵラム､ 3-､
′`00o)て､.J&醸椅髄寸ると+i4c3のエ

ステル体(u)が帰らJt T= (収キムr･/.).

Il血山

ゾ三笠′"o`れ-I

sc';"cL?0､9o (3d,a, ,_-4.OH3), /_u (,",i, I,/_l舶)

3.69(3H,S), i.38 (/～,外)

}2L(M†), 107, /13, /J1
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高弁解散背骨舟祈:測免値

cI.HBOユLしての訂官値

11ヱ./`00J

21ヱ. /`/?`

ケトラクトン(2{)p`n3乏エアソ:/'ナオール/･∫㌶'=蕗かし

エフッイt.ネウ未エーテル虜体o10SJ喜加え.雪:/&て.･z,時間

規辞した｡蕗媛を=,&丘=,i頗-し残浸左ク｡｡JT,,Lム{0必二

溶かし､鹿和食塩水こ･t洗浄しTニ｡クロロ;T.,Lム層左乾凍

後 ラ麓紹1ると(")の親廃品(-t)が塘ら如た｡この温

水晶互ベ-/ゼソーヘキサソJ/)再箱晶寸るとgLITa3のケネ

ケター)Lラフトン(77l̂ p/20-J2LQG､が碑ら此T= (収卑93

･/.).
工R Vi=7

NH尺.･ SJcOJa"32

H仙川

一J

/1J∫ cれ

/･ク0 (3N,メ,Jニ/･1〟&),3.30(叫S)

1.クj ∫/d,れ), {P1 (/Jl,軒,J=/_1d3)

･91 (〟+) ,f¢
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ナオケラールラワトソ(7?)′ク0乃乙風水ユタ-ル/n2･=

溶かし､ラネーニッケル(w-1)J･63互加え/少時間違泉

L た｡離礁左=,f亀し_ iタ)-ルでSく洗浄L r=後･ ;P

痕互;急病すろと`0巧の袖状均が鳩ら山た｡この油状物主

菜周ウロマトグラフ[:/リ刀g.･'L;酢酸エナ,L-ク｡｡

ネ′しム(′:ゲ) )r身鮎精製すると乍∫n3の絶井,iラウ

トン(9o)pヾ鳴ら叔T=(収如3･/.).

Hadd

v諾J,J∫ 仇-I

g三;"a",&/70 (3d,i.J=/.}〟2), ,.8o (/～,i,J=∫Hi)
ヤ.8Z (/N,秋), (.g∫｢/～,仇)

/7之(H+), /6ゲ

146



小景化7,Lミュウムリチウム/00巧互無,1(T H f3nAに

港--,%し.¥のヤへラワトン(90)/00Jn3喜魚水TH F`.AL-一溶

かして魂下し.半時間塵泉した｡ *卵塊友応湯谷軌=酢

酸エす)L互加えて過剰の水音小エア'Lミュウム･)ナウム乏

弁解しT=｡ OQc,Jこ希印しf-_反舟=,R食物のヰへ涌届醸カリ

ウムナトリウムの廟和木藤森i徐々に加え.王威1ろ画

体互;/P過した｡酢酸エナ'L r王威した固休乏J(洗浄し

-;戸魂息魚水硫酸て1t･ネ;,キムr専乞痩後･ I,i崩すろとJOOpI

Q)油状物b{･婚ら机た｡この油状物象考局クロマト7･･ラフ

(:,リカrル;酢酸エ+,L-ク｡｡}T"A(′:/)〕

で舟軸絹製1ろと耗耕nJ:/オー,LIA(9/)8∫alが絹ら如た(

喉率,之･/.)｡

vi"&J 3,00 'n~′

5:old"32I." (,H.4 J｡/.2Hj), ,)f (lH,礼)

4jO (/～,礼), ∫.タS(/H,礼)
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--/t'オールd9/),WqT壬魚77". I) --/t･ソ′04AL=溶かし魚71く争

急番線〃字音加ぇ`OQc/rJ4喝郎嘗♯した｡反応藤森五泉

虎し.稀盛l:ウロロホ)LムSIDA五和え.ニの7ロE,/1.･L

ム療病i2絶息塩酸.炭酸'k貴ナトリウムのノ飽和木藤魂､

i'H
r7kの,I)!':紘-,?した｡ウ8ロホ'Lム虐主家埠嘘浅慮

寸ろと/･}含c):,A?状物が碕ら血た｡こC)I,tB水物王者月7ロ

マトゲラフ[,,I)刀.r,し･･酢酸エチルークDDJTt,Lム(
∫

･
･

I ) ) r･介細鯛寸ると3oO-3のtjィソ./･ァーL(53)

が絹らJtた(耽率ク0･/.).

v㍊I 349o, ′?0{. /u3. /}CO, ′′′∫ ｡J/

i:Qo"a?32,.,o (,～,i,J‡/.]dl), ,.90 (/N,b,.S)

4.3S (2d,礼). y.c∫ ｢/～,dLI--37. N.3N&)

J.卵(/～,礼),チ.To (3H.顧雅,/形)

5./c (}H,朝顔,J･形)
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モ)ペ･/ I)..アート(33)300乃盲#t71く亡･･)=}●=山二溶かし

7ロ_ム敏一ピ.) --'tl･/虜体("Odlの泉水クロム鹸星′o誠の

丸,kヒ｡･)
,j.I/｡加え1:もめ)を水冷下て､､カロえ雪=,iで一郎J&

鯛瑞祥した｡反応.強食物音破産;/i席し･碑漣･ニワロロ,T･

jし人音加ぇて-:P過しT:.才魂を2規定塩酸r'=J£Ll.つIJ

r水r乱脅した後･範埠し･魂席･-と3oO･n3の神水梱が

碑ら九T:｡この油状拘皇考慮クロマトr)フr;/リ刀r

～;酢酸エケルー7｡ロ本,Lム(∫_･牛)〕r舟軸精製

すると絶杓,sヾソtJ･･アートケトン体(?i)150巧が鳩ら此た(

収車?7･/.).

ソ=3 ,7jf(br.), /8o3､ /u9, /2打, 〟′∫｡J
m I(N主

Coa‡

H add

I.S† (3H,i.J･-/_2H3),
u'(2H,九)

i_占C (/～,仇), ?.tQ (3H,礼)

t.oo ('H.九)

'タ9 (n+), /?7

1ム9



- >

ペソt}'t了-トサトソ(91)/70nl童チタ) -ルSA･･一轟かし

･k酸化力リウムのナタノール藤森(水酸化カ･)ウム∫含

互メタ)-ルIOO〟に溶かしたもの)/0〟乏加え室温T･z

時間碓井した｡反ゐ混食物量;-威Fr=,農癌し魂;/iに7k∫4Lを

加え.クロロ,ftル山て･･3回(hu∴ /0〟.ぎ≠g)抽出し

T=.クロロ)TlルL^櫓互各わせて働和食塩水て-洗浄彼､範

碑し. I,景虎寸ろと′30n?の親展晶が埠ら火た.こ句劫鵜晶

乏ヘキサソ5L)阜席晶寸ると/oO71e,へミ1ダー'L(9t).ヤ

82-84.C･.ホ･碕ら山た(収率,6･/.).

I 良 :V

〈川R:i

〟A4^

CIJ a3

JPtAu

i ONN&

CL)Oe 3

3100. /7}l (wAA&), ′J]l, ′′Cf, /o39en-/

7.?8 (3d,i,∫--/.2H&),i.{? (/～,b八i)

i.?o(}H,礼), よクJ(/〟,礼)
/84 (Mf), /占?
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へ･ミケタール(cp)poq3主食水[･･)--,･1ソ/･PuL･･溶かL･水

舟下T､塩化f :,ル0_OJ4A壬加え.隻逼{t･3噂Fal増#した｡

反Fc･=,%金牌==水色カロえ 塩イじfナレソで3回(′onA･ f

A. 3u)抽出した.萌線慮互ヱ規定塩酸っL'で7kで洗

浄し_ 乾頗後 退鰻1ろとM巧の油状幼が梱ら山Tl｡ニ

の ものLl絹製1ろニヒ,lく攻o)及ふJ=権田し た.

IR･.V怒'7}1, ′′C{, ′畑 cn-I

NMR: S6:D"01:/.sJ ｢,N,dlJ_I/.,HB), J.,0(,～,礼)

t.lo(/～,礼)

MadA .･

301(M十), /77

ニー

ー･
>

15l



f--/ラ-ト(?o)/牛｡q3豆占uのメナルエチ･レケレ'=溶か

L･ aウ化ナトリウムioo巧盲加え確耕しっ-電乗客風見

化/4時間遠=,5Lした｡秀和碩､反応混食物童魂丘議席し､

賭速'=,J'{胡乏加え.クロロ,1.ルムで･3回(JOIA t仇色

3A)袖虫し､クロロ/Ttルム慮豆腐和食塩フJくで.,･h,一争し.

乾棲碓･議席-るtJbOr5の-ガ物が絹らJtた｡この東武

物乏尊慮ウ｡マL711ラフ(シ･Jカq･.ル,･ク｡｡止.レム)

{l介飴埼製1ろと施碑丁ヨードケトン体(1/)/,7n3が鳩ら九

[: (唯牽(92)I,)W･^ ]｡

〟odd

ゾ盟 ′711, ′′9[､ 〟∫3 CJ/

∫:;㌫王/.s｡｢3",i,J=/･lHB),よ30(}H,礼)

[,3o (/～,礼)

3oV (M+), /77

-.-･÷>
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才一ドケト,,体(")a?n3互水酢酸/}㌶J=轟かし-,-i鹿亜鹿

2･{1を加え 窒7-&T･3時間激しく増井した｡酢酸豆魂在

韓慈し.鎗通'=りロロ/1.,Lム彦加えてラ戸過Lた｡クロ0

ホ,L
L^膚乏度盛水素ナトリウムの舶和水溶痛でL-,見L'.つ

l,で71H･.洗浄し.乾燥後譲癖寸ると9/43の-;dg4訂物が娼

ら水た｡ニのラ由耽均互薄周ウロマト7t.ラフ(シ･)カケ､ル

;ク｡｡/TJLム)て･･各軸埼製1ろと純碑fiケトソ体(?i)?o

っが裾られた(晩率ヲ3･/･)｡

Hw

ゾ諾j ′,ll, ,/6o 伽~`

Sc&;"a",&o.タ♂(3H.i,J=i.OHl), /.∫∫ (3〟,i,J=

/.2Ni). tiO(/～,れノ

/79 (H+), /u

COOMe

繊細1=谷風了せT=水東北ナトリウムJ2,n3左舷イ寸フラス

コド入Jt.泉水へキワン{､3回議卑し.ノ紘油量裸L,T=後
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乾婚さゼた｡ニのヰへケトン併(92)/`n3豆炭酸-y'>す,L /

A1=轟かした藤森亀加え.嘗鼻雰囲泉下J+時間{oQレて-､確

強した.友ict混,&物象如下後_ 最盛-/fサ'L身魂rl除去

し.織透J='t<乏加え.ウロロ,7TtJL i.でa回(∫如. 34b､

/A)抽出した｡クロロホルム屠互谷d,せT廟和Jk塩,k

て･.読:,%し.乾噂俄.頭痛マネと′乎43の油状･物p<.裾ら･kた｡

二Q,那ズ物音寿Rクロマト71･ラフ(:/I)カケ･ル;ウ.1ロ

･1t,L人)T･各軸碕饗すろと耗碑,iP-ケトエステル(V)J2n3

が裾ら山た(収牽√7･/.).

H仙

V浩′ク紺, ,7}{. ,&S7, ,6,S, ,)fo cれづ

sc&oo芸苧o_8S, 0.?o (%hヤて3N,如∠, ∫,3.OH3)

'.i8 (3N,a,J--/.}P2), 3.}o (M,礼)

3.7` (iN.S), [.L3 (/q,九)

'3J(Hl), "/. /7`

-COOMe

･- >

(54)

+

COOMe

(9･S)

CH20日
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β-サトエステル(93){巧を魚,1"タノー,LO･2A,ニ溶かし

水冷下Tt.7k貴化,1-ウまナトリウム10乃皇加そ･¥のさま

z時Peq増坪Lた｡友応混合物乏破産混用L.乾連L:水音

抑え､ク｡｡,I.,Lムで3回(∫.A､ 34A､ /4A)油虫し

た. 1ロロホJしム膚壬鹿中食塩水で,a嫁し､乾頼砲.浸

締1ろ =仇3の細ば物p<･偉らLkT:･この油状物象考慮ウ

ロマトゲラフt1-/･Jカr)i,･酢酸エナ'L-7ロロJt,Lム

(/: /) )T･舟離碑磐1ろとβ-ヒドロキ:,エステルの

z盛のジーァスラし才マ一浪合物(1+)/仇3(収孝10･/･)と:;

オールのヱ櫓の･it.7ステレオマー混食物㈹1仇3(唯車40

･/.)が､鳴ら加た｡

Q-亡ドロ千--/1ス チル(91)

=
:V芝,&oo～3,00, ′?,0, 〟00 CJ′

〟〃尺: ScLo?T3)0.9p, /.oo (如せて3H,舶d, J=&_0〟呈)
/･u (3H,A,J=/.2H2),. 3.ク∫ 〔3H,S)

1.}o(/～.初),よ8o(/〟.れ)
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(47)

--I

-･ -ラ

COOMe

(97)

COOMe

サタールエスー,ル(+1)loon?音DH E24AJ=溶かし､ L鑑

定塩酸l.SqA毛細え皇:,Br･3時間据碑しT=i反応:/見合物'=

炭酸7k東ナトリウム互加えて寸如Lー 譲廃線 妬痩･:水

1A乏加えクロロホルムで3回(/o〟. s止､ 3A)軸

息L T:.クロロホ)L L^虐i令J,せこ.僻和食塩水之止こ･､

I,i斉し､乾療砲.諸相iるL/8o9t3e,:h状物が娼ら九た.

ニの神水拘乏好局クロマト11.ラフ(I,I)刀1･'L;酢酸エ

す'L-クロロ,i,しム(l‥ /) )r･舟馳棉製確絹ら九T--

飴品皇JlttンゼY-ヘキサー/ S')再鹿晶iると ケトエステ

ル(17)/4Sl､ntP′′レ′′PQB､が絹られた(収奉打･/.).

,,1 … (i /0.}OQ)

MA4J :

J7/i, /830

/.′` ｢3n,S),

,.91 (3H,S),

)s1 (HT)
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(97)

COOMe

--

----ラ
COOMe

サトエーヲIL(97)/37n3乏魚,)'アセトニトリル′ヱq&に嫁p､

し､ヨウ化ナチJLト,)7ェ)千:/Aス,1tニウム(M T Pl

)/･l倉皇加え･三j､tJ化ホウ貴ユーテ･L儲体0･/u互カロ之･

与う昆て･･/S時間増輝した.反応混J&物五泉線,)(青1ト･)ラ

ムの舶加水森泉JOuに注ぎ､･7ロロホルL.で3回軸虫(/o

u､ ∫A､ 3九月) Lた｡クロロホ,LL.膚亀谷J,せて廟和

食塩水3nAて､･親身し･乾療偽､手業虚-るとJ･/3の油状物

が絹られた･この油#'物(ll)'J拭菓との各軸b'･困難,s T-_N)

碑饗1るこ ヒ'/(,･史の友Fu･J=嗣‖た.

-

-･>
COOMe COOMe

けトヨウイこ物(ll)J･/才(粗細水拘)乏酢酸2ヱAb'=藩ヵーし.
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浄化亜虜ま?才乏加え･雪温7･･/晴間赦し<穏拝しTl･え

蘇:,昆各物象汐過し_ 同市≠物象イソビyでJ<規律した頒

I,p液iラ産廃し た｡純盛象ウロロ,1t'しムユOqAL=轟かし､水

}o山っHで.儲和食塩水ヱqb{､洗浄し_ 範増徴 =,最碗す

るヒチ{0句Tの-犬均が絹ら九た｡この別井軌丁絹製寸るニ

ヒ rl･ ( Ikの友Fc･に粥IIた.

(一oo) (101)

COOMe

東彼ケトソ(/Oo)タign3(粗細水物)皇エタ･,=j､+オー'L3u

-ニ蕗かし.三フ.,Jイ亡ホウ素エー テル儲体o.oo{4A皇即i_

官:/昆で･1時間穫井Lた.良品､混合物にウロロ,i.JLム 互/0

舶加え水沫L_ 廟和食塩7kて.,洗浄碩.乾確.戎癌1ろと

チoo竹の油紙欄が縛らdtた｡こQ,=hポ物皇尊慮7ロマトゲ

ラ
フ(I-/･)カ1･'L;クロロホ′しLL)でIJk･触椅製し､鳩ら

此T--親銘品豆ヘキサンーメタ}-JL7･･再結晶1ると/,S叩

Q'す才ケター'L(,Q,). np13-咋oレ､ b<･略ら水たf収幸(?7)∫

I)7S･/. 】.
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U γ

M仙:

舟析伯

入Hi=d ,3, 帆 (乞 ′′.sM)

vcr:" ,,/o, ,…. cn~'

sL::",&o_ll (3H,i.J=J､OH&). /.i}(3",i.J…/.Su])

3.,C (叫れ). 3_ウ7 (3q.S).

f.`` (/N,?,I--/･[N&).…} (IH,1,I=/I-)

3/0 (rlf)

c. L/.?P; H. ?.}3'/･

c,.Hユ10,Sとしての計登場c,.メ/.90,･ H. 7./ゲ'/･

-

･--･･-ラ

COOMe

(102)

COOMe COOMe

+オケクー,L(/0/)JOOnlと魚,7<エタノール′Ou･=舟かし･

ラネーニッケル(〟-,)約/書加え.柁碑L,iがら∫時間盈

流し た.友Tc･:JFL各拘乏冷却L T=魂_ 触媒乏才過し. :,?森

吉諸紹1ろと占8乃0軸油状拘が増ら山た｡この油状物音

か夜用刀ttスクロマト1･ラ7(s･/.SE3o-セライ=ヰrt

3/cイ･,すカラム､ 3礼.
′`oQレ)rふ紐椅製寸ろ-b乃の
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(/o})(収孝`"/Q ) =4Yの--/･･亡ドロ侭(/o];が･4%ら加た｡

(/o})

H A,dJ

･J'E ドロ俸(/ol)'

,3/九九(己 ′o.Tu)
r:rj

/70(, ′i11 亡れ

o･9? (3d.i,I;J.ONE)
, /Lf(3q,dj-/.川3)

叫0～uO(1F/,礼), 〟.71 (3H,S)

よダク(/N.礼).占.1?(/〟.,i,Jニ/.SH&)

210 (M+)

イ

/7o{, J`30 (帆

o･n (叫d,J=`･OH3), 0.タo(3〟′d,I:&.oH2)

J･細-uo (lN,･M), 3.?∫(3N,S)

s.81 (/〟,.i-J=/.∫〟玉)

COOMe

- >
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突破エスーTIL(/01)38巧i4･0%Cの煮ブIL0日E l=蕗かし-
ナ

チ,L･)今ウムのエーテル藤森(a.∫H)0･ム〟と加i･･電算蓉

腐臭下で如｡c,.仰み仰碓拝した｡友お混合嫡i身印した

徳.チタノール音加えて過釦のJケルリナウムと舟解し､

I,#虚した.線痩.=水之u喜加え.ク-ホ′しムて･･3回(

∫4A､ 3.A. 2AD)抽出した｡クロロ,TJLム膚吉倉めせ

て舶中食塩水て･､洗浄し.乾煙後. --,農頗マろと3?乃の油椎

拘か･碑ら九た.ニの油打拘LJ締敬する こじ.'/(;kの及応

J=イ真岡し T:.

工R
･.V='

州R.･ S-eQ{&?

Mw :

き`00 Lれ

o_?J (3H,メ,J;i.0地). /.3J 〔`H.S)

∫.∫` (3N,d′J;/､∫H3).}.30-'.3o (lH,礼)

/.&9 (/吋一S.D,C務加)=Jり魂失)

s.2? ()～,i,J=/.5H2.), S.汁(JH,也)
210 (hf), ,o1 (H-/P)

--

･->･

McL

d卜∠-へ･ナスヒ･L'ソ(4 )
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了り,L了,しコール(′03)3?～?皇乍uQ,1t'ソでソに希かし､

i-/o-カン77-ス,Lホソ醜3nlを如i･おOc,{t･/ふ時間娩#

し T=.彦左･混合物乏,j%印鴇ヘキ サソJO如乏hOえ. こ句 ヘ

キサン藤森苫摩醜7k衰ナトリ ウムo'ノ細和木-I,8魂.っL'で.

鶴和食塩,7"I.洗浄確.乾痩L.戎癌1ろと33rlの那尤物

1ヾ･碕ら加た.ニの油状梱主導慮7ロマト フ.･ラ7 (:/リカ

ケ･t/し,･クbロ,1t
,Lム) T･身輸滞敷するフナal句耗辞,}･dE-よ-

へ･ナス亡･レンが竹らJtた(収率9S･/Q)｡このM-よ-1t･すス

ヒ●し'-/け未然のよ-･1･･ナスt･し-/と寿月クロマト rラ フ､

各線スヤクLlし(IR､ NM尺_ M仙)b<･忠生に_致し
た.

入

V

H&OH

竹L紙

rl■OH

JPtJL&

NHR

施EZEE

S'eQoH;i,

MO

れ札(e 2/,000)

′790, /メsp, /&,9, /i?C, 883 叫レ

o.印｢3H.i.J=占.〃H&), /.{6(3N.a.J=/.5H&)

･･93 (3H.A.J三l.CHz), }.伸一}.?0 (1H,礼)

y.pl(1H,bト.5), {.3i(/～,礼).

s.+ア｢/H,礼)
n} (Hf)

高か解離夢菅食材:測度伯
ヱOl.,ク♂C (M')

Clrfl心tL(の 計算値 ユOl./?i/
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←--ラ
COOMe COOMe

突破1ト-/(`7)31乃と泉水= )
-,L4-ALこ暴かし.求

冷下/9A3の水音化Jl-ウ責ナト･)ウム乏AOえ､孝のきま4o

食間穫潔しT:.及舟混食拘/:アヱトン0･0∫4A&bOえ･
/a

食間増井Jli. I,E虚した｡碑遁L:水2㌶きnDi･ウロロホ

.しムて･･3回〔′ou､S42､ i_A)触虫した.
7Qロ木Jし

I.屠甚食わゼて儲和食塩水て､.魂薄儀.乾埠し_
議銘てろ

=了n3Q)油状拘p<.碕ら九た｡この化金物L‡不曹定niめI'一

清観1ろ ニ ヒ'J･!=kの反応互竹riフ た.

1尺:V'㌶一 3`i?～,,oo, ,uo, ′&[[. eれ~`

NHR : J三oJa".io_1? (,～,i,J三&.OqB),/.9Q(3H,i,J=′.S鴫)

'.7'(3H,S), ,.タ0､仰//～,礼)
[.37 (/～,ムhS)

H山u
･

21/ (～-/7), 210(〟-It)
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(104)

COOMe
-----→

(106)

COOMe

了り,Lア.L]-ル(′ot)31-3(批由椎拘)一束水ベンでソ

`山J:溶かし.よ-n-カンファースル,1･-/酸4^3乏加i_ 宴

:,&T･/S噌開花挿し T=｡反応詫J&物Jこイ-/でソ4_A皇hDi

でソでン屑主産酸71'泰ナト･)う ムの飽和水審議1っ止て･､沫

;/%し.僻和食塩水1Aて･･況孝頒､乾壕し_ 諾慮守ろと33

n3C'油林拘A<･弱ら火T=｡こC'油1^t才勿喜寿Rク｡マトrラ

7f:,･)カケ',L,･酔顔I+ル-クロロホルム(I:乎)I

T舟細荷饗すろと}ST3り:-;エン体(JQ&)p{･･狩ら山T= (校章｡∫

･/.).

uァニ入n"ユjl (i /,,8co)

～Add

Vc=- ,7}?, ,叫 ′｡oo, 8"
oil

s':Ia".?o.9S (3",A.J=&.S地). ,.,} ∫,,")

4･〃 〔/〟,bト.5),£ク4(JH,b,.β)
L$7 (/d,J.

i.o'(/H.∠d,J=タ.0, ,M&)
jlO (Ht)
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島外解絶境骨身耕:測Jt億 210./如乙(ll+)

c,.H,.01ヒしてo'計骨イ直 zzo./郎3

COOMe

ーーーーーー→

COOMe

東城ケトソ(`')3J竹五泉水DnE/･S㌶に泰n-し･泉水節

線o･1Suヒ三7､t}此,1.中東エーテル廟体0_1Jと加えて.隻

温で3時間30み確辞した｡反応混ふ物豆炭鹸水兼ナト･)

ウムの働卸7k藤森にY号r.エーテ,しで3回(/out ∫

A. LA)袖生した｡エーテル,i互食わゼ7鹿和食塩7lく

{'洗-#し液酸マゲネーー/ラム7'.範凍彼･ I,&頗寸ろと{0乃の

油状物が･璃ら九Tこ｡この油状物互寿虐り｡てトゲラ7 L

i,り刀1･･'L;酢酸エナ'L-クロロJTl'Lム(/:り】T
か馳椅毅1ると′Z乃の凍粋ヒJSm5Q,:/いェ) -'Lア七夕ー

ト(/OS)b'･絡ら九た(収牽牛J･/.).

JR‥ V=' J…, ′73Z, ,`S8, ′`′l, ,3'2, ,/H.

]o/s, 7/I, 8?7 `れ
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NH尺: S&:D"a",2Q_1/ (,～,i,J｡`.拙), ,_/3 (川S)

=′(,～,S), 1.?9(/H,i,.S).
t.o1 (/H,A,.S).∫C3 (/～,i,J=2.0〟呈)

M仙: ,78 (Hf), ,3`(～-如)

-･- ･ >

COOMe

(105)

COOMe

--/ユ)
-

,L7七夕ート(i')23at3皇:-I.フ"チ,LエーテルヱA2

･ニ蕗かし.鹿イゾタカ)LJl:･ニ,レ0_1kA毛細i.督東客固泉

下. b喝問/u-/半身Qc,r･掘#した｡及dh:･混食物I-_塩化弟

ニノ級のユタ) -'L藩殖産pDえ(.過剰の書オ費圭介解し､

詑離宮:,P過した｡エーテ)LでJく=,L浄し. -;P液J-_水LnA

互加えてエーテル{t･3回(5･u､ 34A､之〟)私立した.

i一子'L題号食わゼて鹿和食嘘7kて､.洗浄し､硫酪マ711ネ

I,ウム{･1範頼後項嫡寸ろと/8n9勿油称物が碍ら九Tこ.

この油状物主導膚クロマト11ラフ[--,リカゲル,･酢酸エ
すIL-クロロホ,Lム(/･･4)〕T'舟敵将製すると7巧
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の-I/t･ェソ(/0S)か碑ら九た(晩年31･/･)
｡

NMR

M仙･'

入Hi:H りl (ど ∫,,Coo)

v慧 ′7,?, ,`35, /iCO,
8ヂj Cp(I

J':.Ha?ミo.8J (3H,i.I:`･5H&), 3･7年〔紙S)

..〟(/～,b,.ら),
∫.04 (/～,br･S)･

s.i? (/〟,礼), ｡.0ア｢′H,di,J=?･0ノ3tO"a)

}1C (M†)

島,&解離唇音舟析:利息侮]ヱ0･Ju2 (Hl)

c,.〟ユ｡01ヒしての打尊伯]ヱ0･/y83

COOMe _I--→

(107)

--,ttエ･/エステ,L(/0&)/?九3圭魚水DJ7
E 2㌶'=轟かし､ナ

ナルリサウムのエ_テル溶液(o.sH)0･7-A盲ADえ､雪景客

演気下､仰oC{--I時間碓挿しT=.反応･混食拘にブ タ)
-

ル互加えて過剰4)ナナ'Lリチウム主命解し. -:g崩した｡

亨i,,互ド水之㍊を加え､ 7ロ｡J+JLムで3回(s誠. 3止
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2,4A)抽出L.クロロ木'Lム月毛各h'せて朋和食埴,1(で､

親=/争禎_範嬉し.議席するk/チ巧の油状物が4%らふた･

ニ
の油水物/J緒戦すろ こヒ'sく次の友ふL:イ受用し

た｡

M叫

v盟 33cO～3LSO. '&3S. 'Joo 伽~′

Sc&;"a?/.{5(3H,S), o.88 (3H,i,Jニ/.5H暑ノ

′.jS(6H,さ), ･乎.ア〃(/H,bハ.S).

[./o(/〟,ムト.S),よg8(/～,A)
6･o9 (/～,dd,J:/0.0,'.o〟B )

,LO (Hr†).20,(H-′,), 10ヱ〔H-J8)

r)-へ-すスt:'し'J( 5 )

ア,Lコール(M)/アn3毛如くピ･) --/I.ン/M'=藩かし.オキ

--/嘘化,)-/0･CS4A盲加え普遍T･3時間堀辞しTこ.瓦舟--,a食

物量水水句中に¥¥デ､ヘキサyて･･3回(′oW､ ㌻㌶.

ヱJ)抽出した｡ヘキサー/彦左舟A,ゼて.カ年した'規

定嘘酸z誠{､謙れ 舶和食塩水て､･洗浄噸.乾噂し.浪
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廃すると/S%3の油状幼が裾ら九T--･この油IJL'物主食取か

ぇク｡マト1･･ラフ(∫･/5E30-セライトsTy{.
九インチ､

lれ･

/{OQc)T､身敵頼敬すると′o･,n3の純碑rfd2-β-ベナ

スE･レ･/b'･絹られたt収華(/o占)3リJoQ/o].こQ,もの]J矢

然のβ-1･.ナスt｡レンヒ UV',工R､ N M尺. 〃ん軸の各ス

Jl.ワ.トルヒ 7Dマト7t-ラフP<.東食1:一致L T-..

H仙:

入=H ,,2 (E /3)00)

v'iE;ノ,P, ′"0, ,i3S, ′H8, /,8/,料

s6cOT.Io.9S (,N,i,I,-=d&), /.i/ (,～,A,.S)

/.〟 (3H,i,.s),
¢.7}(/～,b,.S)

'4.?0 (/～,bト.S),S.fF5 (/〟,礼)

∫･,` (/～,dd, I-- /o.o, }.o 〟B)

1o1 (Hf)

高弁解離官署舟竹:測定値 10L./7′J (H')

c/sHユヱヒLてo,計者侮ヱQL./71/

-∫

C～

(44) (107)
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SO
nQの叔何7

ラス コ 互アル3t'ゾ置漉し.泉水:/イ ソ フ○

ロt:QILアミソ0./C.ACヒ魚水丁目 F 3mA乏人血た｡ドライ ア

イスー7七トソ冷で-79Qc,)こ舟印しー/5食間硬球鳩. 7t-フ.I

ヶ,I,･)ナウムのヘキサソ務液(/.川)0_SSmA皇mえfl.-?8.

uでW食間増辞しT=.ニの溶液ヤへケトン1紬)/oo4i(息

フkへ･-/ゼソで3Ji)釆魂)七如k丁目F3A7=磨かしT･_容親

互LO～ 30命o､けて滴下した｡ hDi,終っ T:健_ -79.レT'3o食

間碓球音線･1_ ぞの1k_ 水-水:hJ=変えて史J-JO谷間確

畔も線JTた｡このヰへ:,"7工ニル:/･､ス,L7ィド/30qi(泉7k

Jl･･ソゼ･yで3回東浦)皇泉水HrlP A64AJ:溶かして加

えた鳴.官温r､/時間30み虎辞しT=｡反応･溶液L=過剰Q)

塩化了ツ毛ユウム皇bDえてIC食間増碑し_ 戎癖しf=.紘

虐Jlベンで',/喜加え.減圧務崩した彼.水冷下に>ki加

え.ベンゼンでヤ由(JO4A. ∫u. 3oA､ /A)抽虫し

た｡ベンe･y膚皇bわせて水sA{親身し.範頼後.義

挿し.縛らJtた油状吻i考/%クロマト7･･ラフ(--,･Jh r

ル; 7ロロネルム･節線エチル(/:I)) (･･舟艇頼敏

寸 与とスルフィド(,o1)(NM尺スJl･クトル))約3.･今の,/.

了ステレオマ一浪食拘)′3S-3b<･絹らJhた(収李チ0･/.)｡

I尺:V=' 3030. /nO. ′Sタク. ′4ク∫ `れ-∫
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NHR : j':QHa?…/.J2～/.n(如せて3H′如さ),

3.$0･4.{0 (ill.祖雅甘3^4)..?.20-7.70 ({H.ht)

Mad. : きbO (M+)

息女解離官青食餌:測定値 HO./9?9, (M')

cユ｡H叫0.5ヒしての打者値 3iO./315･,

(109)

+

膏乗客風泉下桝A巧准将7ラスコにス)Lフィド(/QP)17Qn3互

入札.塩化fナし-/20AJ=溶かし､
-VQJ-牛5Qc,J:カ印(ド

ライアイ■久一アtトン務)した｡増井し甘がら230n3-札･

ウD,L過宮島奮酸鼻/Ouの塩化)ケしソJニ轟かしT滴下

した. /5食間婚印下増拝Lた鴫､ :/′ ナ1Lス)L7イr.S礼且

宅加え､
′o舟仰柁#した.及舟混食物J=炭酸水東ナトリ

ウム皇加えた^/i､葡機尾i取')虫し_ 度給水鼻ナト･)ウ

ムc･舶和7)(客演T､親身し､飽和食塩水て-一洗浄鴫､艶櫓魂

綿しT--.鳴ら山T:細水碑盲尊慮ウロマト?t･ラフ(=,･Jカ

ケ､･L
;酢声委エナ,L) ("舟鮎癖観するとスル}1tキ:,ド･(′′小?o

17l



竹が婦らhtた｡このもりほN MRス1･クト'Lょっ 3殖の

立体軍植林のラ昆食物{･-あることa<t･わク､っ た(/.･ I
:2).

V三笠 3030, /ク38, /SCo. /叫 ′0打 cw-I

t!oo"aT;/.o1. /./I, /.}∫〔J&h七{3H.各〟s)

3.30〉#.仰(if/,線灘'J･*り一1.??
(51Jl,礼)I

/ooMのナス型フラスコt=スIし九千,:Jド("I)紳43星人ht.

ト'Lエソ{OJMA,=赤かし一 度酸水素ナトリウLt20043乏加え

3時間遠泳した｡ゑ鹿追J&甥&炭酸水禾ナトリウムの廟

和,k溶液r一筑l,.っL,Tt･働和食塩水r･洗浄し.乾痩後.

I,-#癖した.婚ら火T=油状物喜寿層ク｡マト7･ラフ(,,･)

カケ.,L,･酢酸エナル)r身陣痛製了5と宮裾ケトン("2)仰

¶･ヤタS-1`Qc(1･tソでy-ヘキサンSIJ舟席晶卜 が

鳴ら九T:(牧率8{Q/Q).

1尺:V
cHaJ

･仙 /?oL, /&o∫ c･MJ'
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NH尺‥ 5.toHaH,iI.0{ (,N.S),ユタ0･y./o (1〟.軸卵孝),卓′9(/～,i,J=?.0他)

〃.[L (/～,a,∫--1.o,よoHl).L･/S(/H･hL),?.占7(/～,礼)

〃仙: }S-0 (n')

島弁解能管号令耕.･利息億 'to,′/?占

c/4H,904とLての計算鳩 1S10,J20¢

l

Me一ゝ
(113)′

wo4Aの叔何7ラスコfこ増拝3一喜入LLt､食属マrネ:/ウ

A(削瓜ゲ･)ニヤー,L-用;牛#イこ尊重品製)200巧

五郎え､貴官,1h7｡Tt吸引L ,JWらフラスコの慮中之ド

ライヤー7.'加熱して乾痩した｡ここ1:通読建坪智彦何1

粂内主賓東名瀕し･泉水丁=F/0山彦加えて金属マr事

I/ウム互恵濁さ七ろ｡この中へ臭化イソ7｡ロ1･ニ･L(新

たに塩化カルーー/ウムよ,)ゑ留L T:もり,･AAdricん初戦)o.チ
Ai滴下した･=/&しく掘#寸ると鼻息が嶋=､線五番

生L r(Q{tらマ11ネシウムor藩･1た.マゲネ:/ウムがえ合

･=溶けたら魚水丁=FJOA皇追加して_ 水17k洛7･･,*印
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した｡ニこにヨウイ亡弟-鍋/.v∫計(鼻昏/TIQソ7･Tt､吸引し

riがらドライヤーで加熱乾凍Ll:毛の)き側背部よ･)愛

東亀:,えLibみ丁がらキ早(入れろ｡最初.*頚かト青書{､

ぁるが､次第t-_､寧.色t,Jる(この､苧,盈がえ舟発生し9､l･

塙,&に,l拭寮の神髄`1不え舟であろ)｡抑えてからzo各

線､東城ケLソ(,")/00れ3(でン色･･ンに溶かし議長讃頗五年

gl術,Jゥ たもの)皇息77くT HF3uJ=溶かし､崩詑JT･J

ニヤー1L城東落液中に加え､さらL-i
/≠ゼT H F{､居愚書

洗い､長束魂Iニ加えた. /時由嘘友ゐ混ふ物J=儀和也仏

アンモニウム7L(藩療豆hDえて橡#Lた^1iス-ノヾ_セ.L{-

=,戸過した.戎惑星エーテーL{.恵舟洗浄後.才表を介森口

-ト1:碑L. i(藤ク､か液する.求,G乏ざらJこエーテ

)LでJy Lg抽出 した.エーテーL虐左J&A)甘てノ飽和食嘘水て･･

洗浄後､老頗L､破顔Lた｡碍ら山た:.b水耕&簿屠ク｡

マトrラフ(:/I)刀ケ･'L,･酢酸エナ･L)て･l各軸務製寸ろ

と､イ ソフQロイこ'Lケトン(w3)のエEQマーのう昆食物c)准席

晶′叫n5が絹ら山た｡このエ亡･マー浪々物tJ身J%クロマト

rラフ[1-/･Jカrル;節線工+'し-ヘキサン(I: /)

で3回展開],ニSって介蝕することがてt､きた｡
撤収の大きt,身のエビマー("3) [J乃(糾･/･)
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砕他の小ざL,方のエビマー("3)' JOづ(I"A)

ヤ; /3q-/3SQc, (ィ●ンtt･y-ヘキサンF?再席晶)

V諾' J738, ,叫 8PS
'{･

1Q 〟〟L

a,OCL3

H仙:

舟耕侮

I.′占(3N,a),I.81 (3N,b,,s)

3･?0-… (叩.裾#ケ形), f./S (}N.礼)

1.9) (1H,れ)

211 (pl+)

C･. JP･Po; fJ, p_}o ･/.

Cn仏･0･とL'4if加重 c,,占り3,･ Fl. 8J?･/.

NHR

■

■

●

■l

け仙.･

か耕植

咋-?&･o (エーテルー巾サ>J･'再席晶)

/137, /占yP, c7∫ eれ一/

･･′?(3u.S), /.8/(3d.b,.5),
=o- … ｢M.瀬iG,F形),如†｢/u,a,I_-

1･oH&), "o (/d,d&,丁ニ?.0,i.OH2),
Q･'8 (/HJbr･s),

4･83(/H,れ)
1チ} (Hf)

ら, 61･P/; fl, 8.3S･/.

cnH,.04とLて柑紬 c･ S?･p3t,I 〟. C.}7y.
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l

l I

(113) Meノも

･
L ･

･'-･･>

l

/odLe･裁イ寸フラスコ1:イソ7'ロイ;iルナr y(W3)33･7巧

盲 人加､ :/t'工手 レソ1･'･)コ ールS'u_ /oo･/.ヒ F:'ラ･-/-I-/ヒ

ドラートJ･6-A､ 7Jく酸化hリウムCOOd3毛加えて盛1-,え舟坪著

書付･1､表内主管貴書増しT-_.鼻血麓J&物音/30Qe･1二加熱

推挿し_ 原料及び-7)く釦乙7,リウム盲恵J&I:藩かし.ヱ時

間題痕i絶11た. 7ラスコ4?叔の郎舟J-_取ク付LJた注射

&1J I)誉裏金鼻ph:導入し,J･がら遥遠*坤膚王城引冷L=
とJ)かえた. RjTd･禾内iあT-:.やかrI･曹黄泉泉下l=塚ち.

洛温彦mO.CJL:エ宥し､ ¥c'さゴ3時節頒碑i鹿,ナT=.窒

遥き{.放分^ii_ 泉舟藤歳L=ヱ〟e?水&卵えィンゼ■-ソrタ

め(/oA. sA.之4A.ヱ〟)油虫しT:a ^t･-/et,γh&

かゎせて7は確.乾滅し.演虎Lて縛ら山T:三由#埼玉草

月クロマト7･'ラ7( -A/･)hrルi辞塵エナIL) r･.J&飴埼
鮭す=還元体帥'30･∫･h3A:碍ら山た(蝶率アナ･/･).

Ⅰ尺:ゾ濫3,od, /`H. C?o 桝~'
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NH尺

M仙

s£欝/./5(3H,S), /.75(3N,br･さ)

…"4.ヱ0(iH.禅那彬), 1.ll(,H,礼)

17P (Tlf)

(114)'川e一も

--

-ラ

ィソフ｡｡1･ニルケトルJ′′d/Q乃=クノール/J･:轟

かし. --/,り臓のノ飽和71'藤森o･fAC豊加ぇ.営造{一之時間jO

h増辞した｡長tc･混J&物l=虜細水まナト ー)ウム毛加え(

寸如し､不審物皇才過し醸盛圭 ′ タ) -)i T.え身洗浄L

T:.
:,P:,hi;,l鹿L館透L=ベ･ソtttン圭bDえて､液圧頚崩互

換･)逸し､ 1タ) -)L左{'きるT-J'7除去L T:.賭盛に飽

如食塩水を入.Jt.クロロ,1t'Lムで年回(3A. 2A. i

kC. /A)油虫しT=.クロロJTt'Lム度量乾溜健.魂点者

虚し､碑ら山T･_細併幼&芽膚クロマト7.ラフ(:/tJカr

,L

,･酢酸エす･し) T､各軸腐食すろとケトン体("8)'8･`n3が絹

ち火T:(足音的)｡

I尺_･ V
く〟αき

･M 3010, /7101 /6紺, 8タ0
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NMた･.£

H仙'.

lo〝H壬

c♪cA3 /.,3 (3H,ら), /.n (3d,b,.S)

3.a (/〟,止′J=f.OH2),

3.タ8 (/～,di,J=?.0,依ク〟王),9･ク`(1N,hL)

}3f (M+)

Me～

(116)∫

I- ->

1トー/体("&)'}･紬さ(ぺ･シe･ソLニ轟かし減圧-;&釦3@^1亨

tJ'っ
f:もの) &三フッイこ,Ttウ東上-テIL膚体のアセ[ニ

ト･))L藤盛(三フッ化,Ttウ兼エーテ.L藤林o.oo2J〟玉東水

了アトニト･)'L乍u,｡溶かしT=もG')0.∫Ar一身かし.ヨ

ウ化メナ)Lト･)フ工)ヰ=//1.ス,1.ニウム(HT PI)勿 ア

色トニトリル溶液(78o^1勿MTPI妻女7kア=ニトソ

.L3qAL-_溶か,したもの)0･/u乏加え'=.
(MT Pエフふ6r3

ニ0_0∫,nmLA血'=胡妻)｡室温T･患丸下一ニ3噂僻榎#した嘘､
泉舟混食均すJ:磨鹸水素ナLリウムo)儲加水藤森左hDえ

7ロロホ'Lムー･､3回(SAA. 3W, /〟) (こoぱ少者

178



の塵虎姫水農ナト･)ウム急務如した)抽止した｡7｡D

ホルム膚盲食わゼて鹿和食塩水Tt護身纏､轟摩し､魂直

通摩Lた.碍ら如た魂㌦物乏孝Rクロマトrラ7 (シリ

カr,L;酢酸エナ.L-7ロ日本'L-A( /:∫)I (･t各軸

痛製すると･エーテーL体("7)21ア叫3が婚与血T=(直音的)o

I R･.V㌶'

NH尺.･ i
coo/a",2

′`spl /`/8 亡n-I

o･?/ (3d.i,J=/15N2),0.?∫｢3Fl,i,Jニi.SNB)
/.p7 (3H,a. J=/.f〟主),

3･33 (/～,i,Jニ8.OH3), Jケ` (/～,a.J=".∫N2),

3･?? (/i/,dd,I:/I.I, 1.0 〟2)′

s.81 (/H,bt)

23ゲ(H†)

-
-
-
-

･
>

‥ツ休("L//･Prl吉倉水アモトニト･',し0.5.A,:蕗かし､

トリ71ニ)L,Ttス7^-/Z宴イこ物J3n3互加え･室温て･･J埼
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絹増坪･した｡え定温各軌二度酪水食ナトリウムの鹿和水

溶液ヱAを加i,.クロロホルムで才回(∫･W､ 3-l･ヱ

ne)軸ぬした｡ワ｡ロホルム月旦食わ七て､働水食塩水

で甥浄し_免疫後. ;,腰痛Lた.鳴らLkT:-r抑畳替慮ク

ロマトJTラフ〔=/,)カr'L,･プロロJT-,Lムー辞醜工ナ,L･

(∫.･ /)〕 7･.ヱ回痛敏一ろとTロ毛ナナ･Lイ和′8)i勺/乃

が鳴ら九T=(収孝叩･/.)｡

M仙.

v=a一 ′り∫, ′`′∫ 'れ一L

J3oJaH:I.&0 (i#,礼), /.90 (3N,i.J=/･∫鵬)∫

3.20(/～,I,J-I?.5f13).3.8Q
(JH,れ),

よ81 (/～,帆)

ヱ,8. 1ア` (Fl+)

-ーーー→

‥ノ7･ロヾニ,L鋳尊碗′.)',s[4Y･.al酸化オスミウム〝n3

1こJ ･)長允-壱^ji･rJっ T=.雪線操作t3("+)の場合k伺- {･､ろ
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ち. :}･オー,L("チ;の油状恥o乃が鳴ら九た｡

i 氏 :V=dh

NMR : 5.oQDTaT;

MaAA :

rT=rJ

3占ム0, 3{00. cれ

/./3 (3N,S), /./山/･/3(ふ如{3H,如S)

ふケ= 3.Sゲ〔'H,
A8&′ J=//.OH&),

3.70～牡jO (`〟′裾雑ケ形)

3/j (Ht). ユ3/

M e｣空HcH20日
(119)∫

ニ･

--･-･→

†サー'L:/ttオー,L("チ)'30巧とメタ) -,i)-AL-一轟かL､

I/1ウ醜のノ飽和水溶液0.S4A孟加え7 長Fct乏竹'f, T-_.受験

壕稚Il(JJl)｡塙各t同一Tある.寄席7ロマト1Ltラ7(I/

リカケ･,L;JO･/.メタ) -'L一節酸エ+,L
)r命細頼観し.

1 i :/･オール(/")'の如L･拘舶1が締ら加Tこrイソフ.ロ1･ニ

ルアモク_]L(～.)I) I)l線稽て･.84･/.フ.

ゾ慧 3bM. ,V｡ク,ユタ6o. /7'8 cJ/

I.:o"a?:/./?(3H,S), 3.11と,.[o (2H.A8&,I-_JO.0〟&)
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ユ`古(/～,i,Jニ?.OH王),3･7C(/〟.礼)

ユ`a(M十)
jJ7

H-℃
l'Mej9cHH20H

く121)∫

MeAHcH2.H
く120)′

I-/･･オールケトソ(/20)盲･紬才豆エフッr加,T･ウ泉.l一子･L藤林

の了t:トニト･)ル藤森(三フ､t,イこ,1tウ案エー
テル僻体oto3

wi泉,7'アでトニトリル3■い=溶かL T:もの)0･9Aに=h

かし.ヨウ化′+'Lト･)7ェ)キ=/Jftスネニウム/{?nlを0･1

nhの東,7くアセトニト･)ILL-一審かして加え_
鼻息下{･､官:/i

で･半時間碓辞しT-_.鹿足混食幼=ニ泉醜71(まナトリウムの

即日ホ藤森IA去加え_ 7ロロホーしムで4回(∫u､
3

u､ 2〟. /〟)抽出しT:.クロロホルム屠五J&A,七て.

飽和食塩,kT･親身し､乾娘儀.強姦し.絹ら山T･一細水物

盲芽超7ロ?Ll･ラフ(I,･JカJ'-･ル壬TQ/･/タノー,L一

節魂エサル) 7･､各組嫡敬すろヒヨーL.tf十ル林(/2/)'st8n3が

絹ら九た(牧奉+l･/.).
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i R

･
. V

cfJd a

仇AJt 3〃0, )ゲ90, /〃S. /占/f (bL

NH尺‥ Sc.ord"9&//アと/2}(舶廿て叫 ふ々5).

/.9J (3H.br.S), 2･Po (/～.hl)

3.W-3･So (3N.裾線ケ彩),よク8(/～.礼)

- -~ >

LIL｣1

･

e-甥H2｡H
(122)-

ヨードナ+ル体(/")'}初3乏工タノー)L/A,:溶かし. 1

膚希釈した僻和塩化アンtニウム7Jく溶液o･2〟 藷,ji亜船

紛束/oo巧互加え官=/&r皮k･乏竹niラ｡安藤操作LJ(/u)d場

合と伺Cl{tめろ.考慮アロマトク⊥-ラ7｢:/･)カ11･,L;′o

y.fチノ
ー′し一節頗エケル) 7tt舟鮎痛穀1ろと宍催ケL

l

-/(/22)/∫q3が絹ら血た･

v盟 36&0, ,{10, ,〃2. ,〃∫
c{/

S13dl;′o/ (3H.i,J=6.CH&), /lot /.2/(如甘,,N.

かS), /p8(3H,bへ5),岬と,.s}(}N,
A8g, J-ニ/0･OHB), Sm (/〟.九ノ
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lf} (H+). }l/

-･

-･--->

M eAOcHH20Ac
(123)

シ.､才一)Lケトン(/10)'/3m3とJft>1く酪酸/〟fニ凄かL泉水亡｡

･J --/.･-/0_J〟互加え､宴遥{140み周頒#L T=.鼻蜜,I.･ン7･

の滅Ji(釣J靴-〟3)下(ドライアイスーア亡トン穿{t吟

印したトラt･'フQn)泉水節線とヒQ･)シーtン葛藤去し.碑透

'=トルエソ喜入爪て誠丘諸席iヱ回#,)返L r=.碕られ

T:油状抑乏薄虐クロマけラフ(:,･Jカケ･JL,I/0･/.メタ

)-,L-酢酸エナ'L)丁-a-離招製すろと､ア七夕ート('13)

･}初3が●4暑…た(収*8C･/J.

V&d3 3iyO, ,,yo, ,?/8 `ルー`

J13Ja",2/.Il(,〟β), /.2/(3H,メ), "o(,～.S)
3･i5 (/I/,a,J=8･∫〟&) n5(/～.礼),

4_oo (}H. 6,,. メ )
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M e AHcH20Ac

(123)

--

>

/ou功ナス轡フラスコI=ア七夕ート(n3)//･m3直人此. 1t､

I/ど-/1=藤かL T誠丘,-E鹿左z 回慮,)速L
r=.ニ こへ/Po

叩Q)ヨウ化′+ルトLJ7ェノヰーー//Ttス,Ttニウムi /kAQ)泉

水アセ Lニトリ)L)=藩かし 7加え､さらIニ三7 t.'イこ,Ttウ

壬エーテJL感体の7セトニト･)ル廃液(0.OZ〟の三7.,化ホ

ウ貴エーテル儲体盲3Jc'魚水アモトニト･)ルIこ溶かし

たもQ,)0･¢-Aを加え,宴遥T一産え下,=2時間摺#した.

長足･藤魂J=慮破水倉ナトリ ウL.の腐如7J'漆･,･hzAA舌加え.

クロロ/t'Lムで4回(/out ∫dA､ ZAQ. zap)抽出し
ウロE･
Jl-JLLA月産合わせて僻和食嘘7J(T･･謙り.髭凍噸､

:-A.虎議席した.締ら山た三由ポ拘き芽慮クロマト1･.ラフ[

I,リカ11t,i;ワロロホILム‥酢酸エナ,し(4: /))(･一

介触緒敬し.丁らL=.摩周/7ロマ=.･ラ7[7Dロ,1.JL

ムー酢顧エす,L(9:/)]7･一箱梨すろとイソフ｡｡亡｡)L

誘導刷′7)`"3が絹ら加た(牧草1M/o).
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M仙

∨濫Jul. ,= ｡n-I

i:QFa";a_./(,～,i.∫-_`. Sf/z).
/.p7 (3JJ,よ,J=/.∫fli),

3･乍J ∫/～,i, J--/∫.∫J12),

S:8乎(/I/,,J

13ゲ(tl')

o_7s (3f/,i′J=i.Sd&)

3_ 33 (/Il,i,I_- a.Of/i),

n? (/",a, J= /ノ･[.卯N2),

高谷解能管骨身耕.･利恵値 }3+./6/チ′ (M')

CISH2ユ01とし7の計阜値 ～け.′占/チ?

zoodの頼何フラスコーニイソフ｡ロJIQニルケトソ("3)&Oqs主

人れ･ :'''工ヰレ ソ7''リコー)L S'仇g. /00･/.ヒドラ:/･･yヒド

ラート=誠･水醜イじカリウム8oo叩と入山.盛:^iL*卵管乏

何lT.泉円蓋宴景置換した｡油谷千舟追/3S･･cて･･加熱増律

し･原料炭.び水酸化カ･)ウム老女食l=溶かし､ tiの嶺才

らL:L時間加熱遠泉急騰･TT:.フラスコの叔4,部外.:取
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,)村11た注mlp､ら雪嶺を糸内l二導入し丁がら遅速如p

智之吸引鹿.-_ヒ･)かえろ｡え克表内乏あT-Iヤか丁き黄泉

泉下,=頒ち､舟:/&一書ヱ0れlニュ卑し.その=3時間推考

豆粒りた｡放和泉.反舟券疲にIrAの鹿和食塊,1'ヱ如互

加え.ペソ.:tl･,て･･∫回(/ODD. 5A, 3M.ヱ〟′ J〟J

抽出しT=.へ･ソゼソ月産ふわせて7k沈しT=嶺･乾竣後

I/i崩し.娼ら加T=郁夫物象鼻膚7Dマトゲラ7(--/･'刀

r,i.･節鍛エサル)T･各軸病態すろとイソ7･ロ1･ニル林
(′′no･∫n!〆碑ら加,=(収*g"･ ) ･

Mw .･

V㍊さJbll,計,0 仇~′

5cl:"a?:I.′′｢3H,5), /77｢3H,b,. S),

まク0-4.}o(`H,裾雅,F形),1･1f(2H.れ)

278 (Mナ)

高み解離曹凄食材∴:,?J息値 ユ?6.J9クj 州

C,7仏iO,ヒLて0)計算値 228./ago

------I---→
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20uの液相フラスコにイソ7Qロイニル林(′′ケ)仰n3左入れ

ペソQ･ソL:蕗かし威圧5農腐を3回線,)逸しTこ^1i.隻東摩

周見 下で泉71't=･リ1-/･･ソ/.44AJ:溶かしT=.こ0)溶液にt2)級

化オスミウム(,30qi)勿泉水丁=F(,･8M)溶液を加え･蟹,/&7･･

3時間掩♯した｡この中へJ･13の虎廃酸水素ナトリウム

i/.1〟の木皮yt､/.}uのと･･) I/I./L=錐濁しf=魂甚加え.チ

ら.:雪温で･4S食間稽坪した｡不審物p'･器凄に｣寸為し､藩

I,Ti'I東褐色透明と Tった｡この･;良,&物乏ス ーJヾ一色ルT･1

-,-ア過し_不溶物互スー)I一也ルと芙L:ょく かさまで､ク

ロロれ)L LA{､え谷汲浄した. -;P痛盲:,農痛し､ EQ･):,,･ソ,ま

鼻宰d:-,7.の誠丘(釣3耽れ竹)7=(ドラ1アイスーア色

ト-,弁{冷印したトラt･J7｡イ寸)棟去した｡城壇にト,Lエ

ン音加え油圧=J&嫡左枠,)蕗L.ピ･)I/"ン乏出きろTI･1瞭

_ ^JiられT:油状吻乏考慮クDマトゲラフ(:,･)カケ-ル

/ぎ'/･ナタ)
-)L･酢酸エチル){.各組碑観寸ろと=/t･オ

-ル体(/j･)伽1が絹らh4た｡

∨㌶ ,[sv (biAkAJB4),,3,Co ｡外-I

S.cop"wT:/.′/ (3", S), /./C(,～.S),
3Mヒ… ｢1H,Aeか. J=H.OH呈)ノ

3.70-=0 (id,裾禅rJ･形)
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〃o4J .･ 3/i(M十). ,3/

高弁解能管号スJl･ウトル･.測定値 3/}./打04 (M')

c,7机,Osヒし(の打席億 3/}./り8｡

-ーーー→

(120)

'J-'ォー,L(,,1)v叫けタ) -ルZqAに暴かし.親和:/ユウ

破水/㌶皇加え皇:,Eで-L時間碓碑した.皮永見各物に炭

酸7lく東ナトリウム乏加えて十和し.手鼻物〔(COONA)2)盲
:,f過し.残痘象fタ)-ルで･え舟;見り､ :}液王護解した｡

残--,i･=ベyゼ･/良u''メタ)
-ル壬カロえて.減産議席互く

I)逸し. 7k互恵Jh-_玲去L T:｡城洩L=/nAの儀和食塩水

ihOえ.エーチ'L{･ザ回({〟.ザqA. 3u. 24A)抽
出した｡エーテル膚皇舟hゼて泉水虎酸マ1･･ネ:/ウムr

乾痩徳一如し.絹らJt,=油掛物産着虐クロマ-ラフ

( --,･)カケ.'L,･/S･/.メタノー,L-酢酸エナ,L)で舟軸絹
製1ろと･

--Jオールケトソ体(J10)]…勿才が濁ら血た(ィソ
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7.ロJl･ニ,L体(N+)5 I) 2綬謄{･ム?･/. 〕｡

H仙d .･

Vi"IJ ,s∫c(AAouAdea),
3400, /?/0 'れ-∫

JcIQ:a?:/20 (叫S), 3."3.Fy (1N,Ae5,J=/o.{〟2)
3.17 (/H,i,J=9.Ode),ケ.00(/d,初)

2`8 (M+). 237

高弁御飯賃音各節‥利恵億IJ3./JS?o (Mt)

c,fH叫0ヰヒLてQ'計官権 2`8./占7鮎

(†20)

葛岳

'･/オールケトソ(,20)ユダ.n3(1･yttlソで3団栗諦)乏/aA
の烹､水アセトニト･Jルに溶かしヨウ化メチルト･)]工)千
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シホスホiウム(4oダnl)の泉水アセトニトリ,L(/A)藤森を

加え､さら一二三フッイヒ,1.ウ貴エーテル顔体0.013ne豆加え

て 宮=,&で塵泉下Jこ/時間穫辞しTこ｡及あ泉谷物L-_炭酸水

貴ナト.リウムの脚o水藤森/加島加え､クロロJTl'Lhて-I

年回(sqA. 3㌶. L〟. /A)(この据亜虎酸水音ナ

トリウムiケ署添noLT:)軸鼓しTこ｡ク｡｡,I.,Lム月号

k･わゼて儲和食塩水{.洗浄し.範頼頑､議席L T:. Jl?ら

血f:=h状物tⅠヨード7チIL体(,1/)玖タLlニ拭牽に由来すろホ

スネッ舶導体(叫仰叫pWona&)を含ん{･
L'るが絹製すろこと,Tく,･kの友克J｡嵐んT-I.

ヨードナナ,L体レl/)乞食むエ享石油状拘乏エタ)
-,L乎nB

'=溶かし､底4tア-'毛ニウム舶和水藩液の乙倍希政務薮

iO･計u加え.さら-=剃ま垂齢粉末400乃亀加え雪=,&て･･3oふ

絹瑞祥しr=｡及長泉食物左がラスフ^Iしタ-T.才過し､ユ

タ)
-,Lで残盈五丸舟洗浄し-:デ液象演虚した｡緒藷にJt･･

ンゼン皇加え液圧議締1与ことJこよ･)エタ)-,L,水呈

虫さ=:''.1徐去Lた｡絶壇互7ロロ,Tl'LムJ:溶かL､魚

水路線ナト･)ウムヒ旦如套水素ナトリウム(ニR)亘っa,

たカラム互直し.溶出森互=&席L T=.碑ら加た油状物象

専属クロマト'･･ラフ(--,･J刀r･ル,･∫･/.メタ)
_,L一酵
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絶エケル) T･舟恥精髄すろ亨 芙^1まケトソ(/21)H九3P<･碑ら

れ丁こi-j･ォー,L

,
(/1/)

1 A
･.VuJ='

NM尺: i

H仙:

1bHHL

WaJ

ヶトン(′20)&,)L段階7･t卯･/.】.

3S∫0, 338o, /bS8, /占/0 亡れ

/./7, /./1 (如せて3d,ふゎs)/.?∫(3H,ふト.5),
3.0/ (/～,れ).3.31(/d,仇),

3.仰=.S/ (2N,

A8y. J=JO.SHj), {.79(/d,れ)

V㌶ 3[[0, 3380, ,W, ,"c `れ-I

Jc"ray,Io.門〔,〟,i,J==uB), I./8, /.,/ (如せて,d,

ふ々S), /.?3 (3H,i,Jご/.SH&),

3･u -･Sl (lH,A8&. J=
/I.OH呈),

√､77 (/～,帆)

2{1 (rl+). 21/

高弁解能管号舟析‥測定値 }∫1./7/3f (M')

CJSH叶0,としてo'喜1卑値IJ}./7]S.

192



ニー･

->

(124)

-I/､､ォー,L林(J21)/3L7n3ヒナ才力,L/1:.-ルーー/I-イミ9t.I/I-,L (

軒T:I-一調製しf=もの)′?･∫M3と泉水ナナルエナ,しケトン3

npI:藤b､L､ I/OQcI､･据増しrSが･ら盈=,hしr-_.最初ナオカ

)L,1･'tこ)L,J-イ
ミ ダlリー●-ルIJ乞J>Lニ藤一1'1L,が /時期強

電Jh:鼻･JT:｡塵=,a絹絹3時間埴､原料p'･綿存すろr=め

すオカ,LJT'ニルー1-イミデIt/I-一しヱク乃産直伽Lた･
ii伽後

z時間遺泉互餌,l･bと原料I=ヒんど･息くrl･っT:｡友ゐ

藤森息癖丘/=&癖し.緒i'ニJlt･ンゼン皇刀Diて減圧…摩癖乏

之回術,JっTこ確_ 昇Rフロマト7"ラフ(--,リカケ､,Lま/o

･/.1タ)-,L-酢酸エケ,し)7･･舟髄布教寸ろとナオ炭酸

エステ,L(,}y)"･紬1(如のイミグ･./I-,L等の不魔物乏各項

してl,ら)が碑ら山た〔収皐ク/･/.).

v㌶一 ′`58, J`′1, ,3J7 cれ-I

40MH&

COα3
o.?o(3d,i,J=L.SN&),

/.So, /.S/ (各わ七て

3H,ふ々S), /.83(3H,A, ,_-/.5HJ,
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"/ (/～,i.J=1.OH王), Mo(/〟,
dJ,丁=?･0,

4.SHE), {.71(/～.A)
目地‥ 214 (M十)

高舟解離背骨食餌･.判定値 判.′2754 (M')

c,.Hl之0,SヒLてのil草傭 l,4.J23?s･

-----→

日

ソラ･1tlナ,1rソ(6)

ナオ鹿醜エステル(〟+)"h3i亜･)ン酸ト･),チ,i( EP

盲新T:に魚層しT-_もc))～,止l=溶かし_ 雪景雰東泉下T･

袖;各ヰ､ :A:J&J300c,て･･占3時間還親しf｡.牽リン醜トリ)チ

ルi重曹,1,ン7｡の如(郎肋n3)下(ドライアイスー

了セト･/:bでカ和しrニトラッ7｡イ寸)T･擦左し､碕藩主寿

屠っ臼マト7･･ラフ(I/I)刀rt,L; 3･/.7タ)-'L･7ロ

ロ,T"ム) T･各軸埼髄寸与ヒかソラベ､ナ,r･-I(&)31チ礼W･鳴

ら加た(牧草49･/.)｡こ｡油状抽象ふ取かスク｡マLク.･

ラフて､･精髄-ろと粗布'1JA-LJラぺナJl:-ン(i)め,･?乃P{･鴫ら
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加た｡舟取条件L3次の乱･)7･､ある.

･えてん剖: ∫･/.5E30一セライ=郎(y.イエナカラL.I血)

･刀ラム温度.･'7∫.し 導入部温度･.1000c,

･線虫新造度‥ 100QL キャリヤーかス(H.e)句流産:′33

hA/4'

･催埼時間.･ `み3o紗

MoAA :

V惣,o", ",o. I"?,

∫;.p"a?,z/.o/ (,N,a.J=&.s〟l),

/･?4 (3H,i, I:
I.∫〟王),

s･73 (/H.初)

}/8 (h†)

/LJ占, p84 EJ/

/.77 ｢3Fl,b,.S),

ws ('N.礼),

畠弁解能管昔舶ケ:都度伯,/8.,`〃o (Mり

C,f〟,10とLての壱T見場 2/8,/占ク0｡
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丈 敵T

FれんeLm 血CLL4n^ avLL4b'sGu仏叫

叫･3/･ PPノ才3-37` (′桝)
s〆瑠--ルl物一

1)

抑ふJ ～-紳･

〃･s#'J Ilk-I T･

冬草.,
,LLZR
ノヽ〈一}ヽ■{ノ'

¢〃∫.

1収立, 7:uんル

3) B･D此J E･肋J S･物J S･Hd3Qe･

C. ‰, C. Sopthcw, D. Si〟し,

3之 卯3 (/9?6).
一ヽ■ヽ■■■

牛) A･ sbe4J,a, JL･B･£仙 伽よ E･W･B･仙,

, ii, 8SJ (/??メ).

s･) y.A.仙〟勿
AL E.紘.･卓ム～ん.加必

ノ机A名㌫如7<'iiL&-払ん払(xlり)･
Su4･Ab £一J

P一朗㌫ルタ叫. @cLL, ill, 3

(/9LF/).

占) A･S･＼相似･一PA･PW,

盈,占仰 (/?37).

A･S･ P3･La. P･A･伽,

13
一■ヽ′ヽ■■

ク68 (/9仰).
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8) 0.″ote. W･Z.C九州′一

4 如 S伽紳
地肌. 伽ふ Lnd. 107

l′

bhld F. S拘れ.
: Shah

A,acbW 〟ふ朗ルん･

(J9占/).

チ) Ⅰ.山, H.H必, -i y･Sa-ん,

/o)

Aん払血aL ci･o-･ Sot･ Jof-し β粋レ

〟aL･ PJiold･, k#QL (/チ占0)･

I. Yo4AA叫 S. Ta,&aAa4A, Fl･ 〟-〟し-∫

肋よ Y. S仙Jし, めれ. 紘抑～･ 8LL.e2.

(Jヤ--･)エ, 3/9 (/?S7)･

") 〟･H･ Aれんu- pl･S. FiAcJ- a4d p･D･SrdoAJ

丁あahんル 良基L, /ナS?

′2) Pl. k押しふ止, v.〟AhbJ,

｣釜,
}∫乍0 (/?io).

･3) J･A･〃-4んαJ O4ti SIF･B-勿J
越.一 /397, (/9占?).

I+) ∫. A. M机ふα, N.H. A九んM〃t.′ aqLAL P.C･

んんれ止■サl.,
∫. A仙. s2宜., A jクケ8 (/,`ク)･

/s) I.A. M〟1ルルLα,伽よ P.c､ Jわレ心外,

so･c., L!, ,?∫0 (/タ占?)･
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/i)

ノ7)

/c)

/1)

1Q)

i/)

}})

}3)

}4)

ヽ′

w.i. cLw, 0.Mo胡, MLJ F･
S伽,

CAJQJn. 2? /タ/4 (/?6Z).
～ L

1･ A･ PlkMam, S･F･ β々頚J
(/??o).

‰ソ

〃･伽紳J J･ム紳･ AIB軸-′
p･叫JAAMfJ, Cd. I.以脚..,

j旺,
4oi8

btd

二組,
3}?3 (,P?0)･

〟./1iAi,w, A.Aoh′ D･ kLLq-,伽c( A･
L[aAB-i?,

iZ, 463/ (/タ?/).

D.T.ん叫 A,.P仇ムー 8.hod, S･F払-t,伽J

E. 8. kaA.h, G. ～.Z&｡ムん叫

}1}/ (/タク4).

o･ L･ Ha3i･c4Ja T･ Co-I ∠んれ. tL4t.9M .,
c}} (/2?4).

D.TCo,E桝 かち｡ふ据(/ア75年印18何).

R･C･A久Ah-I b･h･ a-しJ ∫ H-守一RJdJ

p･ 〃unLP#-ふょ, pJ

27 (/???).

JS.伽ム為, 成れ.

I.A. huL4W, P. C. Ji易叫

/72 (/〃0).

J‰れ, ii,

･s) a. s以′ R.LD仇んムれノ 伽よ8. ‰れ. 7AmLれ

紘. sot
･,一往,

3ダノ¢ 〔/門3).
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}L)

}7)

}5)

p･〃･〃¢aAnlJ Jh･R･k･Sム〆J
33}{, (/り3).

TW 肋.,

cT･ b竹Ab, ∫-′･ βA4AnLA4t･nJ伽∠ Pl･P-,

C伽し ′ 〟z (/?クS).

〃･♪解-一 C･R･ Hd3･hhJ伽∠
R･ RL-CAノ

(ンれ叫れ., 〃z (/り4).

･1)卑･8&', D･且れ如′ R･DAC8#, A,･鉄血乙

ootoL A. Pw,

(/??6)

30) W･ Cr. Dak.8en, D. ∫. 〟ha,

, E, 3120?

I. A抑. Cん仇. S.rt>

L7, ,81Z (,りS); I崩れ., a-6e., B ?3o7

(/917)i

3/) k･ anf?-ノ k･ dAamLQ&ノOnd s･Tmi･ノ

品鹿 ･′ やタ3 (/〟?).

3') J･A･仙aeeノ S･F･ 8-勿,
/387 (/?6?). ､.

J･ A･ Plu4mJ S･F･β伽な,
札 的68 (/?7o).

33) D･ 8比秘 P･〃常-,

p∫1 (/門5).
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") D･ CaLyLL, ^･A･ βoLWC-♂-血仙′

D-J伽d A i, Jh3-dJe4e-I

/s3チ 〔/り〆).

3f) ル. s. Jん〝し.

olLO( R･ Powノ

(/p81).

S. T. Cu, 7. β･

(脇如･, 曳土,

s. s仏ル. k. i.れ此細ウ1ノ,

匪!男
.′ よZノ 20/∫

i｡) K･‰a, M･S#'′ Y/物必-I
k･Ao&.I

H.〟㌶加叫 〃.

Aァ桝. C必耽. 3少C

3?) 工. r払 and

Can. (T#)

Na3WJ G42d

., &, 8}28

T.んム,山∽ルー

㍗〟ノLhaZa, i

(/タ?}).

‰し. ‰.

.a,
/¢30 (/タIS).

38) 昇牛砕身,吸｡

39)伺城,1泉の腹水努験の弟泉畠巌えてIITこ/=､●､･1こ

歓碑に蕗謝Lます.

a.D血, anbL ～. 7ん仙払,

退避.,的7 (,〃3).

D叫daot12A
40) S. T. N血糊ソ

Tbh〟払〝レ

午/) D･ L･ 〟a3&･u,

(/タク阜).

i. i. J', CQLLe,,

〟. J･ RAi'&ノ

D. T Co'2:少れン ‰t. 乙相似∽れ., C}1

幽 占P∫ (/PPS).

LIL.RLLuノ and J'･H･物′
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m･, 2S,

4.) k･β･叫, R･F･£抑,

Z. A仰t. ChLA.,
.鑑,

〃s) 8.〟. 7:a,

4i)

〟?)

也′
.紘,

q. Fl. Pow,

{8/3

T･〟･坤-I
88yo (/〃3)..

(/??3).

伽d A. ド. T.ehAAtJiAL,

i/37 (/??3).

J. A舶1.似れ.

J･ F･
JVd-A4LiJ鍵,

や〃 fl. 〟叫〝l"J,

4c (/タ8o)I

阜タ) Fl/. C･ 〟oTW,

cAw

AoL&仰
一ムー

〟, / ｢′〃～ノ.

L3 I(/〃1).

物･脇･れ･, i,

Je･A･ム此れ. ANAL sA&,

.ノ i/, l〃7 (/タ〟).

劫 0･P･ V4J O･P･u4, ad k･L･P7a脇,

旦｣秘‥旦些., iS,

s/) E. 紘, w.cL&uiu, 伽メ

S2)

S3)

Sy)

払Aよ. I. Cんれ ., 皇ヱ, や1タ7,

E･ J･ Co4Ag, R･A･E･ 〟んあレ′

遠望･,
,tS,

l占?? (/〃3).

クタ8 (/タgC).

Je. W. &必仙.

y}oク 〔/タ8?).

I. A冴肌.. ‰.

E･ I: C叫ヤ′･ F･A･払?I R･A･E･ Wふんノ

Sル , i7, ?}ゲ 〔/タメ∫).

E･ J･ C44%, J･ r･ SA&,垂転4ぁ〆叫_些些J
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36{∫ (/P占8).

ss) T. n. D仙畑ナし, J. D&ルレ, P. S･

B･竹, and A･K･ Sんん肋AJ

s_oc. a, 2?6o (/?7/).

叫 ^･yL14nAん, I/･ JVLLFWJ

j(.Aok, &4Ld r. Jl.払,

4タ&3 (/?73).
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伽 碑

水耕免官術fJう':当,て.熱･c･･こ御指卑してL'TこT･J=

r-_千田義正教権､山田常え帥教授･あよび･終鳩喜寸翰ヤah

毛iしTl,た1:I.､･T=粛免官の捕れに:Jiく車齢-1てしま了.

丸.本痢免の久郎紬克て､･3'ろキ")争鼻骨‡･号泉孝

三博士.五島俊介氏に浮く喪嶺卜Tニしま1･

よ-ぺ･ナスL･レン, β-ベナスビレソの袖ぬ.こ岐阜了ペサ

バ､ー油と恵与下さった如L入尊の吉越紋竣.丸乾のLネ

ソー,Lの嫁品乙恵+下さ.たⅤ.Herout紋碓(チェコスロ

バ･キヤ斜尊アカデミー), J.A.M九rさL久fI紋准()-ス

ウェスタソ人尊).天然､こネソールの1た. N MRスヾ

ヮト,Ll･･一夕互恵与下さった人後入学の吉岡款碑､此-P-

ベ､†,i:ンQ,線品号恵与下で｡た.¢.さtork款頒(コロー/

c･tア人尊).久鮫のソラ1･･ナJT=ンの碑品と恵与下でった

D.T. Coxo,L碑1 (ARC Fooよ 尺es紬rCん ryLSt,.tLLte.

東国).各就中剛本Q)X線構息解析を祈rjって.'r-J{l'

たA･T･ C^rL･steれSeれ序で(s7れteX
AM･lyt･'caI

I,LSt川,ne,LtS社.米国). 1i句僚竹Aro,労音とってl-T:

T-IIJ T-_,/ヤスコーー/ンチtyクス棟iV食紅. fL貴か竹呈して
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., I-_ I_I.､た敵:/L象品L東棟水谷丸微音介新里,高舟解離

賃号舟新書して･･たT:･..･た･ト労農品林木息4i･東レ基底

耕鬼門のアナ･)シス?t･,し-7QJこ藤軸･･Tこし=･

束孝乍b'･ら.緩尊の亨L･冗-I,!rJ筆弟の虎痛主神かく百

舌嵐して..ただき､租Å強く榊相身t7たT-Iさ3しT:山田

骨え肋教授J-一重ぬて庵軸IITこし ユー｡
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