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118.吉 岡 一 郎,山 本 忠 宏*1:猪 苓 の 成 分 研 究2-Hydroxytetracosanoic Acid

Itino Yosioka and Tadahiro Yamamoto:The Constituents of

 Chuling. 2-Hydroxytetracosanoic Acid.

(School of Pharmacy, Osaka University*2)

Acid compOnent was isolated from Chuling(猪 苓), the dried 1)polyporus umbellatus FR.

 and was identified as 2-hydroxytetracosanoicacid.

(Receive MarCh 14,1964)

猪 苓 はPolyporus umbellatus FR.の 菌 体 を 乾 燥 し た もの で 古 く よ り利 尿 薬 と し て水 腫,尿 道 疾 患 に 用 い られ

て き た.そ の成 分 に 関 して は 桜 井1)が 粗 セ ンィ ， 糖 分a灰 分 に つ い て報 告 し て い る が わ れ わ れ は 今 回 猪 零 よ り

2-hydroxytetraCosanoic acidを 分 離,証 明 した ので 報 告 す る.

猪 零 粉 末 の エ ー テル 抽 出液 を5%炭 酸 水 素 ナ ト リ ウ ム液 と振 り酸 性 部 分 を 分 離 メ タ ノ ール よ り再 結 晶 し て

m.p. 96～98゜ の結 晶 を収 率0.04～0．07%で 得 た こ の酸 は し か し これ 以 上 の精 製 が 困難 で あ った の で ジ ア ゾ メ

タ ソで エ ス テ ル化 し,一 度 減 圧 蒸 留 に よ 精 製 し さ ら に 再 結 晶 を 繰 返 しm.p.68～68.5゜ の無 色 絹 糸状 結 晶 を

得 た,分 析 値 はC25H50O3(Ⅱ)に 相 当 し 〔α〕27D-9.6゜(CHCI3), IRス ペ ク トルで3509 cm-1に 水 酸 基,1727 cm-1

に エ ス テ ル の吸 収 が 認 め られ た の で も との 酸(恥 はC24H4803の 飽 和 オ キ シ酸 と考 え ら れ た.Ⅱ は 常 法 に よ リ

ア セ チ ル化 す る とm.p.53.5゜ の モ ノ ア セ テ ー トを生 ず る.

Ⅱ を ク ロ ム酸,氷 酢 で 酸 化 す る とC26H4803,m.p.69～69.5゜ の ヶ トソ(Ⅲ)を 得 る.Ⅲ はIRス ペ ク トル で

1733cm-1(エ ス テ ル),1718 cm-1(ケ トソ)の 吸 収 を 示 しm.p.96～99゜ の オ キ シ ムお よびm.p.121゜ の2,4-di-

nitrophenylhydrazoneを つ く る.

この 酸 が 直 鎖 状 で あ るか 否 か を知 るた め に Ⅲ のWo1ff-Kishner還 元 を 行 な った 後,反 応 生 成 物 を ジァ ゾ メ タ

ソで エ ス テル 化 す る とm.p.58゜C25H50O2の 結 晶 を 得た.こ の物 質 のIRス ペ ク トル は1745 cm-1(エ ス テ ル),

1420cm-1(活 性 メ チ レ ソ),731 cm-1(直 鎖 メチ レソ)の 吸 収 を 示 し,さ らに 長 鎖 脂 肪 酸 に特 徴 的 な小 吸 収 帯2)が

1339～1176cm-1に12本 見 られ る こ とか ら この もの はmethyl tetracosanoateで あ ろ う と考 え標 晶 と の 混 融 お

よびIRス ペ ク トル の比 較 に よ り一 致 す る こ とを 認 め た る

こゐ 結 果1はtetracosanoic acidに 二 級 水酸 基 が 存 在 して い る こ とが 明 らか に な った ので そ の位 置 を 決 め る

た め に ケ ト酸 ヱ ス テル(Ⅲ)の オ キ シ ムのBec㎞ann転 位 を 行 な った.こ コ こ得 られ る成 績 体 を綴 の ま ま臭 化

水 素 酸 あ るい は アル コ ール 製 ア ル カ リ で 加 水 分 解 す る と酸 性 部 よ りm.p.78゜, C23H4602の 酸(Ⅳ 〉が 得 られ た.

Ⅳ はIRス ペ ク トル で カ ル ボ キ シル,直 鎖 メチ レ ソの 吸収 の 他 に1320～1180 cm-1に11本 の小 吸 収 を示 し,

tricosanoic acidと 考 え ら れ る の でtetracosanoic addよ りBarbier-Wielandの 方 法 に よ りChart 1 に示 す

よ う、にtricosanoicacidを 合 成 し混 融,IRス ペ ク トル に よ り同 定 した.の 結 果 Ⅲ は α-ケ ト酸 エ ス テ ル で あ

る こ とが あ か った の でo-フ ェ ニ レ ソ ジ ア ミ ソ を 縮 合 さ せm.p.117～119゜ のquinoxa1ine誘 導 体3)(V)を つ

く った.VはIRス ペ ク トル で3165(NHR),1661 cm-1 (ア ミ ド)に 吸 収 を示 す の でV式 の 構造 を 持 つ と思 わ

れ る.

*1 Present address:Research Laboratories, Chugai Pharmaceutica1 Co., Ltd.Takadaminami-cho,

 Toshinlaku, Tokyo.

*2 Hotarugaike, Toyonaka, Osaka.
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3) D. C. Morrison: J. Am. Chem. Soc., 76, 4483 (1954).
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Chart 1.

I

V

以 上 の諸 反 応 に よ り猪岺 に含 まれ る酸(I)は2-hydroxytetracosanoic acidで あ る こ とが 明 らか とな った.

こ の酸(I)は1939年Mu11er4)に よ り合 成 さ れ て お り,ま たBergmann5)等 に よ り海 綿 の一 種Suberites.

 compataか ら単 離 され,そ の他 脳,神 経 組 織 のcerebroside, phrenOsin6)に も含 まれ て い るが 植 物 よ り単 離 さ れ

たのははじめてである.

実 験 の 部

猪 岑 の 抽 出  細 切 した 猪 岑4kg.を 連 続 抽 出器 でEt20で 一 週 間 抽 出 し,Et20液 を5%NaHCO3,5%NaOH

で 順 次 振 り酸 性 部,フ ェ ノ ール性 部,お よび 中 性 部 に 大 別 した.酸 性 部 は 塩 と な って 析 出 し た の で 滬 取,水 洗,

酸 性 と してEt20で 抽 出, Et2O蒸.留 残 渣 をMeOHよ り再 結 晶 しm.P.96～98゜ の結 晶 を0.04～0.05%の 幅

で得 た が この酸 は ク ロ卦 グ ラ フ ィー,再 結 晶 な どに よ り これ 以 上 精 製 で きな か つた の で エ ス テ ル と して精 製 し

た.中 性 部 よ りは リーベ ル マ ソ反 応 陽 性 の ス テ ロイ ドを 分 離 した が 追 及 しな か った.

メ チ ル エ ス テ ル(II) 上 述 の 酸 の 粗 結 晶 をEt20に 溶 か し ジ ァ ゾ メ タ ソ で メ チ ル 化 し,減 圧 蒸 留 す る とb.P2

 170～190゜ で 帯 黄 色 の 油 を 留 出 し 固 化 す る.こ れ を ベ ソ ゼ ン 溶 液 で シ リ カ ゲ ル を 通 し て 後 石 油 ベ ソ ジ ソ-EtOH

(3:1)よ り再 結 晶 を 繰 返 しm.P.68～68.5゜ の 無 色 絹 糸 状 結 晶 を 得 た.〔 α〕27D-9.5゜(c=1.26, CHCl3),IRvCHC13 max

 cm-1:3509,1127(OH),1727(-CO2CH3). C25H50O3(methyl 2-hydroxytetracosanoate)Anal. Calcd.:C,

75.32;H,12.64.Found: C,75.21;H,12.48.

Methyl 2-acetoxytetracosanoate メ チ ル エ ス テ ル(Ⅱ)をAc2O-AcONaで ア セ チ ル 化 した.m.p.53.5゜

(EtOH). IRvNujol max cm-1:1745(-CO2CH3お よ びOAc).C27H52O4Anal.Calcd.:C,73.58;H,11.89.Found:

C, 73.70; H, 11.92.

Methyl 2-oxotetracosanoate(III) メ チ ル エ ス テ ル(Ⅱ)(0.2g.)をAcOH(20 m1.)に 溶 解 し400でCrO3

(0.2g.)のAcOH:(10 m1)溶 液 を 加 え 酸 化 し た.無 色 葉 状 結 晶(AcOH:),m.p.69～69.5゜.IRvNujo1 max cm-1:1733

(-CO2CH3),1718(>C=O),731.(直 鎖 メ チ レ ソ).C25H48O3 Anad.Calcd.:C,75.70;H,12.20･Found:C,

75６35;H,11.93.oxime, m.p.98～100゜(EtOH). C25H4903N Anal. Calcd.:C,72.94;H,12･00;N,3.40.

Found:C,72.93;H,12.32;N,3.13.2,4-dinitrophenylhydrazone, m.p.120.5～121゜(ベ ソ ゼ ソーEtOH),黄

色 針 状 晶.C31H52O6N4 Anal. Calcd.:C,64.55;H,9.09;N,9.71.Found:C,64.38;H,8.97;N,9.61.

Methyl 2-oxotetracosanoate oxime の ベ ッ ク マ ン 転 位  オ キ シ ム(0.5g.)をconc.H2SO4(5g.)と 水 浴 上

20min.加 熱 し反 応 液 を 水 中 に 注 ぎ沈 殿 を 集 めベ ソゼ ソ よ り一 度再 結 晶 し てm.p.95～105ﾟの 粗 結 晶 を 得 た.こ

れ はIRス ペ ク トル で1645,1631 cm-1に ア ミ ドの 吸収 を.示す の で5%KOH-EtOHと3hr.半 加 熱 加 水 分 解

し酸性 部 よ り無 色 板 状 結 晶,m.p.77～78゜(Me2CO)1O0 mg.を 得,合 成 したtricosanoic acidと 混 融,IRで 同

定 した.IRv Nujol max cm-1:1708～1685(CO2H),1320～110(11本 の小 吸 収 帯),728(直 鎖 メ チ レ ソ).

Quinoxaline誘 導 体(V) Ⅱ50 mg.のAcOH温 溶 液(5 ml.)にo-フ ェ ニ レ ソジ ア ミ ソ50 mg.のAcOH-

水(3:2)(5m1.)を 加 え 加 温 後1夜 放 置,析 出 物 をCHC13に 溶 か し シ リ カ ゲ ル で 精 製.m．p.117～119゜(EtOH)

の 無 色 針 状 結 晶50mg.を 得 た. IRvNujol max cm-1:3165(NH),1661(ア ミ ド),753(オ ル ト置 換 ベ ソ ゼ ソ). C30H50

ON, Anal. Calcd.:C,79.24;H,11.08;N,6.16. Foand:C,79.09;H,10.81;N,6.16.

Methyl 2-oxotetracosanoate(III)のWolff-Kishner 還 元  Ⅲ200 mg.を ジ エ チ レ ソ グ リ コ ー ル(10 ml.)

に 溶 解 し80%ヒ ドラ ジ ソ ヒ ドラ ー ト(1ml.)お よ びKOH(30 mg.)を 加 え8hr.加 熱 し,つ ぎにKOH(100 mg.)

とジ エ チ レ ン グ リ コー ル(5m1.)を 追 加 し195～2OO゜ に15 hr.加 熱 す る.冷 後反 応 液 を 水 中 に 注 ぎ中 和 し粗 製

4) A. Muller: Ber., 72, 615 (1939).

5) W. Bergmann, A. N. Swift: J. Org. Chem., 16, 1206 (1951).

6) A. C. Chibnall, S. H. Piper, E. F. Williams: Biochem. J., 55，707，711 (1953).
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の酸 を得 た.こ れ を ジ ァ ゾ メ タ ソで メチ ル 化 し シ リ カ ゲ ル を通 して精 製 し無 色葉 状 結 晶 を 得 た.m.p.57～57.5゜

(Me2CO). methyl tetracosanoateの 標 品 と混 融 お よ びIRの 比 較 に よ り同一 で あ る こ と を 認 め た.IR v Nujol max 

cm-1: 1745(CO2CH3),1339～1176(12本 の小 吸収 帯),731(直 鎖 メ チ レ ン).C25H50O2 Anal. Calcd. : C,

78.47;H,X3.17. Found:C,78.22;H,13.06.

Tetracosanoic acidよ りtricosanoic acidの 合 成  α-Tricosylbenzhydrol  C6H5MgBr のEt2O溶 液 を

氷 冷 下methyl tetracosanoate(0.3g.)のEt20溶 液 に滴 下 し,後3hr.加 熱 す る.1夜 放 置 後2N H2SO4で 分

解 しEt2O抽 出, Et20蒸 留残 渣 を5% KOH-Et0Hと 加 熱 し未 反 応 の 原 料 を 加 水 分 解 し,中 性 部 をEt2O抽 出,

ア ル ミ ナ で 精 製(石 油 ベ ン ジ ン)し てm.p.69゜ の 無 色 針 晶(石 油 ベ ン ジ ン)0.3g.を 得 た. C36H58O Anal.

 Calcd, a C,85.31;H,11.53. Found:C,85.37;H,11.41.

Tricosanoic acid  α-tricosylbenzhydro1(0.3g.)をAcOH(10 m1.)と 4 hr.加 熱 し,冷 後 析 出 す る

Diphenylene誘 導 体(0.25 g.)をCHC13(20 m1.)に 溶 解 し氷 冷 下3hr.オ ゾ ンを通 じて 酸 化 し,つ ぎに 水 お よび

3%HP2(1m1.〉 を加 えオ ゾ ニ ドを 分 解, CHC13層 を アル カ リで 抽 出,析 出す るNa一 塩 を 中 和 後Et20に と り乾

燥 しEt2Oを 蒸 留 す る と 粗 酸50 mg.を 得 る. CHC13よ り再 結 晶,無 色 葉 状 晶, m.p.77゜ のtricosanoic acid

を 得 る.酸 化 剤 と し てCr03を 用 い て も 同 じ 結 果 を 得 た.C23H4602 Anal. Calcd.:C,77.90;H,13.08.

Found:C,77.87;H,13.11.

本 研 究 に 際 しtetracosanoic acidを 分 与 下 さ っ た 富 山 大 学 薬 学 部 長 谷 純 一教 授 に 厚 く感 謝 し ま す.ま たIR

ス ペ ク トル 測 定 の 労 を と られ た 本 学 部 鈴 木 技 官 お よび 元 素 分 析 を担 当 され た 中 央分 析 室 の諸 氏 に感 謝 しま す.
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