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北海道産ウスネア属地衣類の

成分に関する研究明4報〉

バノレバチン酸関係化合物の合成

佐藤久 弐

Studies on Components of Usneaceae in Hokkaido IV 

Syntheses of Barbatic Acid and its Derivatives 

Hisatsugu Sato 

Abstract 

In the previous paper， the author rep::Jrt巴ヨ ons巴veraldepsides separated 

from lichens of Usneacョaein Hokkaido. Th巴 d巴psid巴swere barbatic acid， 
diffractaic acid and dehydrobarbatic acid. Diffractaic 3cid was prove:! to b3 

a methyl ether of barbatic acid. AIl of th巴m were identified by the;r decom. 

position products. 

In the present pap己r，the synthetic method of the depsides and their de. 

composition products， viz. rhizonic acid and rhizonic acid methyl ether， w己re

treat邑d. The syntheses wεre carried on by processes of manifest route， using 
substances of known simple chemical constitutions asβャ orcinol.

前報1 に!たて北海道産ウスネア属地衣類の数種につき，そのエーテル抽出物の成分に関して

報告した。その報告に於て，いずれの地衣中にも著量 (3~ 5 .?~)の D-ウス=ン酸の存在す

ることを明かにし，叉デ、プシドとして Us:nealongissima Ach. からはパノレノ〈チン酸(1)

Usnea diffracta Wain.からはジフラクグ酸(:rr)が得られることを証明した。 その他特

殊な一品種からは，パノレパチン酸に近録な組成を有するデヒドロパノレパチン酸を見出した。こ

れ等の物質の存在については，主としてその物質並にそのアルカリによる分解生成物の元素分

析値，融点，呈色反応等の諸性質が，文献所載と一致することを以て確認したのであるが，本

報においては，これ等の物質の合成について報告する。

これ等のデプシドは， βーオルチンー型のフヱノールカルボン酸二分子がヱステノレ型に結合した

次の如き構造式を有L.概ね白色結晶性で，特有の塩化鉄反応を示す物質であるσ

l 佐藤:笠工大研報， 1， 619 (19ラ4)
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(1)ノミノレノ〈チン円支 Rl' R2
二 CH3，R3， R， = H 

(II)ジプラクタF皮 Rl' R:， R.3=CH3， R金二H

パルパチン酸は最初1]Stenhause， GrOVe32によって， Usnea ceratir.a及び U.barbatヨ

から分離されたものであるが，その後 Cladonia属地衣類の多数からも発見され3，又玖i1+1位

に木川、l産の Usnea longissimaからもその存在が報告された4。向その他の種々の地衣類か

らも発見され5，名称も種々異るものがあったが6，現在それ等がすべてパノレパチン酸に他なら

ないことが明かになっている。

パノレパチン酸の構浩式については， Pfau7 がそのアルカリに依る分解生成物のリグニン酸

(m)の構造式を正して前記(1)の式を提出した。 リゾニン酸は βーオノレチンカノレボン酸モ

ノメチノレエーテノレに相当する。本防質は融点においては分群が著しく，正確な融点を認めるこ

とが困難なので，前報においては，パノレパチン酸のヱグノリシスによって生戒するリグ=ン酸

工チルヱステノレ (N)としてこれを証明した。本報告においては， リゾニン目安のメチル化又は
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2 S~enhause， Groves : Ann. 203， 302 (1880) 

3 朝比奈:椅物研， 12， 868 (1936). 13， 856 (1937) 
}出j比奈，藤)1いBer.，67， 1793 (1934) 

4 朝比奈，塚本:薬学雑誌， 53， 1325 (1931) 

5 He3se: J. pra'u. Chem.， (2) 58，吾26 (1898). 69， 14 (1903) Ber.， 31， 664 (1898) 
朝比奈，藤JIいBer.，67， 1793 (1934) 
朝比奈，三ツ野:植物研， 13， 856 (1937) 

6 H己sse: Ann. 284， 175 (1895) 
Zopf: Ann. 300， 330 (1898). 327， 339 (1903) 

7 Pfau:Helv.Chim.Acta， 11， 864 (1928) 
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パルパチン肢のメグノリシスによって， リグニン限メチルヱステ}v(y)8 ~得，一方定住のl悶

かな Rョbertson-Stephenson9 の方法に従い， これを次の如くにして合成L，

ることによってこれを確認した。

即ち βーオルチン (VI)から Gattermann の方法で βー才ノレチルアルデヒド(碕〉を得，

の一致す

これを RobertsoE-Robinson10の方法に従いアセトン溶液中でヨ{ド、メチルによって部分的

メチルイヒしてリゾンアルデ、ヒド (VllDとなし，更にアセチ}v化〔立〉した後，過マンガン隈カ

リ溶液を以て酸化してアセチルリメニン酸(X)を得た。アセチルリゾニン肢を可制ソーダ、で

加水分解してリグニン限 (JII)を遊離せしめ，更にヂメチル硫酸で、メチルイヒして，国1点 95
0
C

のリゾニン酸メチノレヱステノレ (Y)となし，前記のパルパチン酸の加水分解によって得られた

ものとの混副によってその一致することを認めた。

CHs Clh CH3 <:;H3 

rぺ f、γCHO 、~CHO i" CHO 

OHヘグ10H HOょに〆01-1 CHgO大グムOHCHgO 〆OCOCHg

eH3 CHg Clh CH3 

(円) CW) 叩
四 (1X.) 

CHg 

('、，COOH

ー~ 11 1 -一歩

CHgO大 /OCOCH3

CHs 

(111) 一→ (V)

(X) 
パノレパチン酸の合成については，藤川11の方法もあるが，著者はRobertson-Stephe::J.soヨ12

の方法に従い，アセチノレリゾニンクロリド (XDとβーオノレチンカルボン酸メチルヱステノレ(盟〉

とからパノレパチン酸メチルヱステノレ cxむを合成し，それが地衣から得られたノミノレパヂン酸の

メチル化によって生成するものと一致することを確認したρ

8 朝比奈，赤木:Ber.， 68， 1130 (1935) 
9 Robert三on，Stephenson: J.Cl::em.Soc.， 1930，313. 

10 Robertson， Rob.:nson: J. Chem. Soc.， 1928， 1455. 

11 藤川い薬学雄誌， 56， 227 (1936) 
12 Robe:tson， St邑phenヨon: J. Chem. Soc. 1932， 167ラ
13 朝比奈，藤川い薬学雑誌， 52， 205， 991 (1932) 
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42 佐藤 久次

CH:I CH:1 CH:¥ CH:¥ /、COC1 HO/、OH r(、co-o/、)-OH

11 1 + れ ー→ 11 1 日 i
11 _I ___~~~ 11 J COOCH:I 11 J r¥TT 11 J 

CHaOょに〆 OCOCH3 ι/ cH30 グ何 人〆LCOOCH:1

CH円 七百:3 CH:I CR日

( xl ) (湿〉 cx自)

CXlll)一般式 Rェ， R" R， = CH3， R，二H

ジフラグタ酸は朝比奈及び藤)IPHが初めて Usneadiffracta Wain.から分離し，且っそ

の構造式を;犬定したものであって，パルパ Tン酸のメチノレヱーテルに相当するの著者も概ね同

氏等の方法に倣ってこれを合成した。即ち先ずジフラクグ酸のアルカリ分解によって生成する

ワゾニン酸メチルエーテJレCXlV)を次の如くにLて合成した。 β・オルチンカノレボン酸メチルヱ

ステル CXむをヂメチル硫酸によってメチル化し， リゾニン酸メチノレヱーテルメチルヱステル

cxりとなし，これを加水分解してリゾニン酸メチルエーテルを得た。この合成の途中に於て

リゾニン酸メチルヱーテノレメチルヱステノt--CXV)と共にリゾニン限メチルヱステノレ CV)も生日記

する。又リゾニン酸メチノレエーテノレメチルヱステノレはリゾニン隈の完全メチル化生戒物て、ある

が，iザIl点 1650CC12mm)の液体で，長時間強く冷却しても結晶Lなし、。しかし酒精力リで加

水分解すれば前記の如くリゾニン酸メチノレヱーテノLを遊離するO
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ジフラクタ酸については，そのメチルエステノレ CDDをβオノレチンカノレポン酸メチノレヱステ

}v CXlDとメチノレエーテノレワゾエン酸クロリ fCX四)から合成して，地tてから得られたものと

一致することを証明した。
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本研究の第2 に於て示Lたように，北海道産ウスネアj誕地火中におけるデアシドの含有率

はいずれも高いのであるが，その中でもジフラクク酸の方が:.)'{}レパチン酸よりも一般に高い。

これはパノレパチン酸がジフラクタ酸に比べて不安定なことにも関係があるとd思われる。即ちパ

ノレパチン酸は比較的熱又はアルカリによって分解を受け易く，例えばメグノー)~叉はヱグノ{

ルと11:に長時間加熱すれば分解し，分解によって生じたリグニン酸はアルコホノレと作用してヱ

ステ)~を生成する。しかLジフラクグ酸は同様の処理を施してもアノレコリシスを生垣L なし、。

又パルパチン酸をジフラクグ酸と同様に10%苛性カリで分解した際のリメニン酸の収率は趣め

て低い。従って前報の如くパリタ7.Kを{夏用しなければ分解生成物の収率は充分でない。

北海道にはウスネア属地衣類は広く分布しており，特に U.diffracta Wain. は全道に亘

って多量に生産し，北部地方で、は U.longissimaAcn. も相当多量に得られる。これ等地衣

中のデプシドの合有率が前記の如く高く，これをアルカリ分解すればいずれのデプシ ifからも

βーオルチンが相当の収量で得られる。 βーオルチンの簡単にして収量よき合成はまだ知られて

いないから，上記地衣類のデプシドは βーオルチンの原料・として適当であると息われる。

実 験 (f) 部

1.リゾニン酸メチルヱステ)1，.(V) 

(1)パノレパチン酸のパリタ7kによる分解によって得られたリメェン酸 19を， 10%安酸ソ

{ダ溶液 10ccに溶解L，ヂメチル硫酸19を加える。終って 6規定アンモニア水 5ccを加え，

既に析出した結晶をエーテルに転溶分離L，古硝で、脱水後エ{テJレを去り，アノレコホ)~から再結

品すれば，無色針状結品となる。収量 O.3g. f剖!点 950C。本物質はエーテ)~，アセトンに易溶，

アノレコホ )vにはI{j-時容である。混融でリゾニン酸メチルエステJ~で、あることを確めたの

元素分析

J物 質 3.882mg CO2 : 8. 990mg 日20: 2.240mg 

分析値 C : 63.15% H: 6.44% 

計算値 Cl1HHO生 C : 62.82% H : 6.72% 

(2)次の方法によればリゾニン酸の分辞ニを伴い易いアルカリの使用を避け，且つ簡単な掠

作でヱステルが得られる。

リゾニン酸 O.3gを無水メタノール 200cc中で、還流冷却誌を附して 4時間加熱するυ 終って

メタノ{ノレを追出し，約 5ccを残して冷却すれば結晶が析出する。これに適量の水主ヱーテル

30ccを加えて振聾すれば結晶はヱーテルに移行する。エーテノレ層を分離し，脱水後エーテノレ

を溜去，アルコホルから再結晶すれば無色針状結晶 O.Jgを得る。融点 950C。混却の結果リ

ブニン酸メチノレヱステノレと一致する。

(43 ) 
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元素分析

物 質 3.635mg

分析{直

計算値 Cl1H

佐藤久次

CO2 : 8.377mg 

C : 62.55% 

C : 62.82タ4

目。o: 2. J53mg 

H : 6.58% 

日:6.72% 

(3)パノレパチン肢のメタノリシス:パノレバーチン酸 19を無7kメタノーノレ 50ccに加温溶解

しs 還流冷却器を附して湯浴上でJ2~寺間強く加熱する。次でメタノー;t--を減庄溜去し，残潤物

をエーテ;t--100ccに溶解3 先ず10%炭酸ソ{グ、溶液20ccずつで3回，最後に 5%苛性カリ溶液

20ccで洗悔し，主硝で脱水後エーテノLを沼去すれば約 0.2gの白色物質が残潤する。これをア

ルコホノレから再結晶すれば無色針状晶を得る。融点 94~950C，性状全く上記ヱステノレと一致

し，混融で融点のfS4:下を認めない。

2.リゾヱン酸メチルヱステ)f.，の合成

(1)βーオノレナノレアルデヒド、 (VlI):一一 β】オルチン10gを 100ccの無71<:ヱーテノLに溶解し，

これに 20gの背化亜鉛Zn(CN)2を加え，乾燥指酸ガスを通ず、る。約2fJ町一間で反応が終末に近

ずけば，次第に無色稜状結晶が析出し，塩喰ガスが放出される。そこで塩攻ガスの送入を止め

一夜放置する。ヱーテノLを濃縮して漉:畠，結品をエーテ;t--で洗い， 20つccの水と共に湯浴上で'

加熱すれば最初j柑j容解L，濃縮されるに従って針状結品が析出するO 放i令後吸引諸過し，アノレ

ゴボルにi容師A し，徐々に担湯を力nえ，白濁を生ずるに至って放J令すれば無色の針状結晶ノう:析出

する。収量的10g。本品は結品水を有するので 1050Cでl主査になるまで、詑燥する。一融点1660C。

エーテ;t--， アノレゴホノレ及びアセトンに易溶， ベンメーJt--， クロ、ホノL ムiこ温')寺可溶，7kに難溶

であるO プルコボ;t--溶液は塩化鉄反応;赤紫色，漂白粉では黄色を呈する。

元素分析

物質 3.250mg

分析値

計算値C"HlO03

CO2 : 7.758mg 

C : 65.10};;' 

C : 65.02% 

日20: 1. 746mg 

日 5.97};;' 

H : 6. 07_9~ 

(2) リグンアノレデヒド CVIlD:←ーβ『オノレチノレアノレデヒド 10gとヨード、メチノレ 8.2g，炭

酸カリ 10g及びアセトン 75ccの混合物を還流冷却器を附して90分間加熱する。更に 4.5gの

ヨ{ドメチノレを加え反応終了後，不j若干の炭酸カリをiI苦去し酷酸ι授世にすればリグンアノレデヒ

ドが析出する。これを鴻過した後ほ液のアセトンを濃縮して階!授を加えると更にアルデヒドが

得られる。これを集めて50%アノレコホノレから再結晶すれば，無色の師長い針状結品となる。収

量約 8g。融点 1360C)塩化鉄アルコボル溶液で、は暗青紫色を呈し，7kで稀釈すると赤紫色に

変ずる。

リゾンアルドオキシム:一一アノレデ巳 F0.5g， ヒドロキシノレアミン塩酸庖 0.3gを 3%ア

C 44) 
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;l--コホノレ製苛性ソーダ 5ccに溶解し，温浴上で約5分i温めた後一夜放置する。次で水蒸気蒸溜

して未反応アノレデヒドを除き，残j摺物を大量の7Kから再結晶する。最後に昇華によって精製す

る。淡黄色粉末。融点 188~1890C。苛性ソーダ溶液に可溶。塩化鉄反応は紫色。

元素分析

物質 3.825mg 0.255cc N2 (19"C， 745mm) 

分析値

計算値 CloH1303N

N : 7.18% 

N : 7.64% 

(3)アセチルリゾンアルデヒド(阻):一一上記アノレデ、ピド 10gをiipk7Jく酷酸 75cc及び無

7k酷酸ソーダ 106と共に湯浴上に 3時間烹ける。終って減圧下に無7k酷肢を去り，残溜物を

ア;l--コホノレに溶解する。不溶物質をJ慮去しアノレコホルを追出し，合7kアノレコホノレ (40.9;;')か

ら再結晶すれば訓点 71小Cの無色針状結晶が得られる。収量 10go 七鉄反応は著明でない。

元素分析

物 質 3.438mg co， : 8. 125mg H20 : 1.925mg 

分析{直 C : 64.53% H : 6.22.9;;' 

計算値 C12H140会 C : 64.86% H : 6.31;-6' 

(ご〉アセチJレリグニン酸 (X):一一アセチノレリグニンアルデヒド 8gを 100ccのアセト

ンに溶解しこれを 5C，OCに保ち摺持、しつつ通マンガン酸カワ溶液 (10gを150ccの水にとか

したもの〉を滴下する。 1xIれ終ればi)(で、冷却し，亜硫酸ガスを通じで液を脱色し，減圧ドにア

セトンを除けば結晶が析出する。これ集めてアセトン主7kの同存のi昆液から再結晶すれば無色

板状結晶 5gを得る。融点 146'Cで発泡分f釘する。

元素分析

物質 3.885mg

分析値

計算値 C12H1405

CO2 : 7.878mg 

C : 60.84タぷ

C : 60.50% 

H，O : 2. 338mg 

H : 6.02% 

H : 5. 88;~ 

(5) リゾニン酸(目):一一一上記の結晶 5gを476苛性ソーダ溶液 100ccにとかし，室温

に3時間放置した後 2規定血盟で酸性にすればリゾニン酸が析出する。析出物をアセトンに溶

解し，白濁の生ずるまで、i温湯を1mえて放置すれば，無色粒状結品を析出する。合水アノレコホJレ

から再結晶するO 木物質は 2100C 間近で熔融と同時に分解し，塩化鉄アルコホル溶液で、は紫

色，塩化鉄水溶液で、は青紫色の反応を呈する等の諸性質すべてリゾニン酸と一致する。

元素分析

物 質 3.660mg CO2 : 8.1G5mg H三o: J.983mg 

封、析値 C : 60.84，% H : 6.02，% 

(45 ) 
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計算{註 C，oH1，O生 C : 61. 22;~ H : 6.17，% 

(6)リメニン酸メチルエステノレ (V):一一上記リゾニン酸 O.8gをヂメチノレ硫酸を用い

て常法に従ってメチル化してメチノレエステノレを得た。収量 O.2g。融点 950Co 塩化鉄アノレコホ

Jl--溶液では紫色を呈する。本物質をパノレパーチン!衰の分解によって得たリメニン肢メチルヱステ

ルと混融しでも融点は降下しない。

元素 分析

物質 3.422mg

分析値

計算値 CllH"O. 

CO2 : 7. 980mg 

C : 62.65% 

C : 62.82% 

3.パルバチン酸メチルエステ}[..(XD!) 

見o: 1. 980mg 

H : 6.43.9，;' 

H : 6.72% 

パノレパチン酸 O.5gを 50ccのヱーテルに溶解し，冷却しつつジアグメタンのヱーテル溶液

(ニトロソメチルウレタン O.5ccより発生) 30ccを滴下する。液が黄色となれば直ちに氷拙

酸 1胞を添加し，液を576炭酸ソ{グ溶液 20ccで洗い，古硝で、脱水後ヱーテノLを潤去すれば

無色針状結晶が析出するO これをメタノ日ルから再結晶すれば融点 1710Cとなる。収量0.3g。

木物質はヱーテル，酷酸ヱチノレ，アセトンには冷時，アノレコホJV，メタノ -}V， リグロイン及

びぺングー}vには温時可j容であるO 塩北鉄アノレコホル溶液では紫色を呈する。

元素分析

物 質 3.343mg CO， : 7. 884mg H20 : 1. 814mg 

分析値 C: 64.32% H : 6.03;-b 

計‘ 51~ 11直 C2cH2207 C : 64.14-% 日:5.93% 

4.パルパチン酸メチルエステ}[..の合成

アセチノレリメニンクロリド (XD(融点 840C。 アセチルリゾニン酸 CX)と五塩化燐から

製したもの)1. 25g，βーオルチンカノレボン酸メチルヱステノレ(盟)19， ピワジン 5ccの混合物

を室温に 3日開放置し，次で 6%酷酸 100cc中に投入する。液中結品が析出するに及んで、ヱー

テノレ 100ccを3回に分けてこれを抽出し，エーテル液を初め7)¥5cc，次で、草炭酸ソ~ダ飽和溶液

25ccで沈瀧し，ごと硝でisbk後工巳{テ}vを溜去する O 残潤物質を 5%メタノー}L-製苛性ソーダ

12ccにj在解し， 15分!日j室温に放置後，主主を重炭酸ソ{ダの 194溶液 120cc中に注ぐο 液は白

濁し放置すれば無色針状結晶を析出する。 析出物を集めてメタノーノレから再結晶すれば融点

1710Cとなり，性状， i昆融結果は地衣から得ーた前記のパノレパチン酸のメチノレヱステノLと一致し

た。

5.リゾニン酸メチルエーテル (XlV)の合成

( 1 ) fJ-オノL--)"-:-カ;L-ボ L!誌:巴一一 β“オノLチノLアノLデヒF'(Vll) 0~;;:，どク p Jl..炭般にチノL

(46 ) 
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15gと共に 100ccのアセトンに溶解し，これを強く撹詳しつ'，.8J;;'苛性ソー溶液 65ccを徐々

に加える。 30分後重炭酸ソーダ飽和溶液 50ccを1)11え，次で7J<.300ccで稀釈すれば油状物質が

分離する。器壁を摩擦すれば油は固化する。これはアルデヒ Fのジカルボヱトオキシ化合物で

あるOリグロインから再結晶すれば羽毛状無色の結品が得られる。収量 12g。融点 900C。ア

セトンに易i容。塩化鉄反応を与えないからフエノ ~lレ|生水酸基は遊離していない。

上記物質 5gをアセトン 80ccに溶解し 500~550C に保ちつつこれに過マンガン駿カリ溶

液 (8gを150ccの7kにとかしたもの〉を徐々に加えるo 15分後液を氷冷しつつ亜硫酸ガスを通

じて脱色 L.静にアセトンを追出せば無色の国体が分離する。 3日の後析出物を集め. 4%の

苛性ソ{ダ溶液 25ccにとかし，約30分間室温に放置した後 OOCに冷却し，直ちに 10%塩酸

を僅に酸性となるまで加えるOこの時析出した沈澱を重炭酸ソーダ飽和溶液約100ccにとかし

不j容解物を諸去するO 溶液を[l}Vご10};;'塩酸で酸性にすれば βオノレチンカルボン酸が析出する。

収量約1.5g。 これを更にアセトンに温時溶解し，その溶液に温水を注1JfIL，僅かに濁りを生

ずるに止めて放(令すれば，細長い絹糸状の結晶が得られる。本品はアノレコホノレ， アセトンに極

めて易溶，冷水には難j容である。 1000Cに熱すれば容易に炭酸ガスを発生して分解し β"オル

チンを残す。塩化欽アルコホル溶液では青紫色を呈し，漂白粉水溶液では血赤色の反応を与え

るが槌色L易い。

元素分析

物質 3.423mg 

分析値

計算値 C，H，00盛

CO2 : 6. 143mg 

C : 59.10% 

C : 59. 34J;;' 

日20: 1. 710mg 

H : 5. 55};;' 

日:5.49% 

(2)βmオノレチンカルボン酸メチルヱステル (XID:←←ー上記の β・オルチンカノレボン酸19

を無7.Kメタノ{ノレ 25ccに溶解し，還流冷却器を聞して 5時間加熱する。次で液を冷却し.1%

草炭酸ソーダ溶液 50cc を加えるとメチルエステノレは沈澱析出する。 50}';; メタノ~)レから再結

晶L無色細長い政状結晶が得られた。収量 0.3g。融点 1430C。塩化鉄アルコホノレ液では禄褐

色を呈する。

元素分析

物質 3.852mg

分析他

計算{[立 C，oH，20生

CO2 : 8. 665mg 

C : 61. 35ア6

C : 61. 22% 

目立o: 2.087mg 

H : 6.02% 

日:6.13% 

( 3) リゾニン酸メチルエステlv(V ) :一一βーオルーチンカルボン肢メチノレ工ステlv5gを

10，?b-~Ú 性ソーダ溶液 10cc にとかし 300 ，~，100C に保ち強く世作しつつジメチル硫酸 4g を滴

下する。冷却すれば針状結品が析出するが A 夜肱足して後， 10;~アンモニアAくな加え生成する

(47 ) 
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結品を分離， アノレコホノレ Jから再結晶すると白色針状結品 2.2g が得られた。融点 94~950C。

アノレコホノレ溶液はアノレコホノレ製塩化鉄によって紫色を呈し， メチルイヒされないフヱノール性水

酸 基の を示す。 i昆副の結果リグニン駿メチノレヱステ}l-(V)と a設することを知った。

(4)リュノニン酸メチ/レヱーテ/レメチノレヱステル (XV)(リグニン酸の完全メチノレイヒ):一一上

記の結晶を除いた母i1更を湯浴上で減圧濃縮すれば油状物質が残溜する。減圧 (12mm)で蒸溜

すれば 165~1670C で無色の液が溜出する。これを冷却放置するも結晶しなし、。本物質は溢化

鉄反応を示さないから，遊離のフヱノー}v性水酸基は存在せず，ヂ、メチルヱ{テJレメチルエス

テノレと考へられる。

(5)上記の物質 0.5gを10%i酉精力りにとかし， 50~60oC の水浴上で 3 時間加水分解す

る。直ちにアノレコホ}vを溜去し，水を加えて残直を溶解L，塩酸々性にすると白濁を生ずる。

これをエーテ}vに転j容し，脱水後エーテノレを追日'，L， リグロインから帯結晶すると無色針状結

品を得る D収量 O.3g。融点 1050C。塩化鉄反応は陰性である Q ジフラクグ肢の分封によって得

たリゾニン限メチル巳ーテノレと混融しでも融点降下を認めなかった。

元素分析

物 質 3.665mg CO2 : 8. 45Umg 

分析組 C: 62.88% 

計 算 w皇 CllH140. C : 62.86% 

メトオキシ)[.，基の定量(ツアイゼノレ法)

物質 0.0885g AgI : O. 1990g 

計算値 C，H802(OCH芯九として

6.ジフラクタ酸メチルエスチル CXVl)

H20 : 2. 125mg 

H : 6.4496' 

狂:6.72% 

CHa : 29.72アd

29.52;弘'

ジフラクク酸 19を 100こCのヱーテルに溶解し，氷を月]いて冷却しつつジアゾメタンのエー

テノレ溶液 (0.5ccのニトロソメチルウレタンを 2uccのヱーテルに溶解し， 25%メタノール製

カリ 2ccを1Jf1えて発生したもの〉を滴下し，室素ガスの発生が止み，液が黄色を呈するにJえん

で 2~3ì尚の水曜酸を加え，未反応のジアゾメタンを分解する。エーテノレ浴i夜を 5 ;?~-炭酸カリ

溶液 2Jccと振って残存のジフラクグ肢を除き，古硝で、脱水後ヱーテ}vを潤玄ーするO 残透をア

ルコホ}vから雨粒品すれば掠:色針状結晶が得られる。収f詮O.8g。融点 127.50C。アセトン，

ベンゾーJl.-，ヱーテルによく溶け， ì令メタノ~)レ，冷アノレコホルには舟1i谷である。アノレコホノレ

溶液はアノレコホル製塩化鉄で赤紫色を呈する。

元素分析

物j 質 3.138mg CO2 : 7. 442mg H20 : L683mg 

分析{直 C : 64.68ゼ H : 5.96;'0 

(48 ) 
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計算値 C21H2会07 C : 64.91% H: 6.23% 

7.ジフラクタ酸メチルエステ)1-の合成

(1)β・才;t--チンカルボン酸メチルエステル(班) 5gを 25ccの1規定苛性ソーダに溶か

し， 30ccのアセトンを加える。この液を氷と塩で充分冷却し，撹持しつつ 30ccのアセトン

に溶解したメチルエーテJレリグニン酸クロリド CXVH) (融点 650C。リグニン酸メチルエーテ

ルと五塩化燐から製する) 6gを滴下する。加え終った後室温で、 1時間撹持する Q 次にアセト

ンの大部分を滞去し7k5Clccを加え，塩酸々性とし，更にアルコホル 100ccを加えて充分揖

持、しつつ冷却すれば結晶が析出する。これをアルコホルから再結晶すれば針状結晶を得る。収

量 O.8g，。融点 127~J280C。これを前記のジフラクグ酸メチルエステルと混融しても融点降下

を見ない。

元素分析

物質 3.685mg CO2 : 8.815mg 

分析値 C : 65.24% 

計算値 C"日2生07 C : 64.91% 

メトオキシ)1-基の定量(ツアイゼノレ法〉

物質 0.00642g， AgI : 0.1142g 

計算値 C，sHr，O正OCIL)3

H20 : 2. 010mg 

H : 6.06% 

H : 6.23% 

CH30 : 23.97% 

23.49% 

(2)ジフラクタ酸の生成トー上記のメチルエステル 0.5gを2%苛性ソーダ溶液に溶解

し，温浴上に約20分間加温，次で急冷し酸性にすれば白濁を生ずる。これをヱーテ;t--に転溶し，

脱水後ベンゾ ~Jt--から再結晶すれば白色針状結晶 0.2g を得る。アノレコホ;t--製塩化鉄反応は青

色，i.完融の結果はジフラクタ酸と一致したQ

8.パルパチン酸の苛性カリ分解

パノレパチン隈 Jgを10%苛性カリ溶液 20ccと共に常法により加熱分解する。加熱2時;間後

冷却し塩?稜々性とし，析出する自色物質をエーテ;t--に転j容する Q ヱ一テ/ルt--i溶容i液液を1叩0タ%重炭酸

カリi溶容液と振つて1駿月峻峻刷変安刻'1性|

jれもば僅に白I沼濁E罰jすす』るO これをヱ一テJルLに1転伝阿i詰品皆ごし' と硝で脱水後ヱーテノレをi徐き， 50%アノレコホノレ

から再結晶すれば白色結品を得る。本物質は融点で著しく分解するも，諸性状リゾニン酸に一

致するが，その収量は極めて小さい。

9.ジフラクタ酸のアJt..コホリシス

ジフラクク酸 19 を 50cc 無水アルコホノレに1J~ 温溶解し， 20時間湯浴上で加熱する。終って

アノレコホノLを減庄で、溜去し，残j官'I~J をヱーテ}t，..に溶解し，エーテノt--}容液を10%苛性ソーダ溶液

30ccずつ勺3回， 5~~苛Ig:カリ溶液 :::Occ で 1 回洗瀧ずる。次でこ巳ーテル溶液を亡硝で脱水後

(49 ) 



!jo 佐藤久次

エーテノレを間去するも殆ど残狩物を認めなL、。アルカリ洗液を集め，塩酸で酸性にすれば白

I誌を生ずる。これをご巳ーテルに転溶しエーテ;t-波をさ硝で、脱水後エーテルを潤去すれば白色

固体を残潤する。ベンゾールから1j坊主品すれば約 O.9gの白色針状結晶が得られる。融点 1900

Co 諸性状並に混烹ibの結果はジフラクク酸に」設する。即ち大部分のジフラクグ酸は未反応の

まL回収されたものと認められる Q

本研究はその一部を著者が北海道大学在職中に行ったものである。研究の遂行に対し現北海

道大学長杉野日晴点惇士の御援助をうけたこと多大である Q 支えに記して深く感謝の意を表する

ものである。

〔昭和 30年5月30日受付〉
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