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　Penicitlium　 chrysogentdim
’
j　Q・176 　タ ン ク 培養菌體 よ り分離 した iungisterol は ergosterol の 異姓髓1の

一
種で あ．4 こ と が わか つ た が 1）

， ergosterol の 異性體の 弓ち既知 の もの は esgosterol −B1
，
　−Bu

，

−D ，−E，−F ，

u −ergosterol 及 び ergosterol の 紫外線照射生成物の
．．一

群 皀卩ち 1umisterol、　 tachysterol ，
　 calciferol

，
　 sup

−

rasterol 　 L ∬が あ る．更 に calciferol を189℃ ｝こ加 熱 して 生ず る pyrocalciferol と iso−pyrocalciferolD
の 二 つ の 異性體 が 知 られて い る．iungisterol は C −30H が C −10　CH3 に 對 しシ ス 位 （norma1 系 ） で あ る こ と

が知 られ てい るか ら1）
， こ れら異性體 の 5ち nor 皿 al 系 の ergos 亡erol 　B 群，−D

，

一一E，

−F，　一’G に つ い て 考慮す

れ ば よい 、こ れ ら異性饐 の 主 要な垣數 を fungistero1と比較す れ ば Tab 。1 の 如 くで ある．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 Ergosterol　B（iso・ergosterol ）
s）（1）

　　　　　　 Table　1．　 Isomers　 of 　 Ergosterol

N 訌me 　 of

Isomers

Ergostero1−B

　　　　　
−B1

　 　 　 　 　 −B2

　　　　　
−B3

一D

　 　 　 　 　 一E

　 　 　 　 　 −F
　 　 　 　 　 −G

ErgosteroI
Fungistero1

MeltingPointRefraCtioエユ
　 Index
　 〔α 〕D

　 135／6 − 32．60r − 8．7
　 148　　　　　　− 40．3

　 126　　　　　− 88．4
　 13516　　　　　− 190

　 16516　　　　十21
0r170 ！20r ＋ 24．6

　 124！5　　　　　−22 ．9

　 151／2　　　　
− 20

　 149150　　　　− 52．2

　 163！5　　 − 130

　 147．5　　　　−20

Melt ｛ngPoint

　of

Acetate

1291310r　13112

142100

ユ32171

！4119120152

〆318213112158

は λ　tn ＝ x 　 248m μ で A4 ：5・6 ： 7・22 ：2s
　
一’，

B3 （1）は d7 ：B・14’15・22 ：23 −，−F （∬）

4） は ∠
6 ： 7・8 ： lt・！2 ；23 − trienol で 何れ

も共軛 ：：電結合が 同
一

環 申 に な く，−B1 ，

−B2 は 無冰 マ レ イ ン 酸 を附加 ぜ ず．　 Er −

gosterol −D 及 び
一E は 化學構造が 鋼明

して い ない が 化學恆數 は fu皿gi就 erol と

異 る．ErgosterQI −G （IV）は d6 ：7・s ：9，
2S ： 23 −trienol と推i定され たが の

，　 吸收

を 示 さず，ま た無 水 マ レ イ ン 酸 を 附加せ

ず，フ
e

［・　u
’
ル ア ル コ ール 中で Na と反憑

しない 點か ら上詛構造は 否定され る．

　Pyrocalcifero 工 及び ise・pyrocalci一

ferol （Y）
・
の 構造は 最初は d6 ：7・

8 ：9讙 ：2s− trienol と推定 され たが WINDAUs 等
6）に よ り ergosterol と同

じ核構造を もつ 立體異性體 で あ る こ とが確認され て い る．
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　　VI 　Fungisterol

（C−30H ；C−10　CH3 　 cis ）

　FUngisterol は既知 の ergosterol の 異性 體 の 何 れ と も・一致 せ ず新 しい 構

造 を もつ もの と 考え られ た の で，核内の 二 璽結合の 位：置を究 め るた め に fun−

gisterol 及びその 誘導體 の 紫外線照射 ，還元及び 酸 化に 對す る 擧動 を 調べ た

結果 ， fungisterol の 化學構造1ま d6 ； 7・s ：9・2！ ：2s −ergostatriene −3・01 （VI）

と判 つ た．

　　　　　　　　　　　　　 1 ．　紫　タト　線　照　射

　Ergosterol は 紫外線照射に よ り順 次 lumisterol
，
　 tachysterel

，、　vitamin

D2 ，　 suprasterol 　 I及び皿の 段階を經て 最後に toXisterol を 生 ず る．現 在

proVitamiR 　D と して 知 られ てい る の は ergesterol の 外に 7・dehydrocholesterol，22・dihydroergosterol
，

で 紫外線照射に よ り抗 ク ル 病性能を有す る Vitamin 　D3 及び D4 と な る．そ の 他照射 に よ り皚か なが ら抗 ク ル

病性能 を 有す る物 質 1こ變 化 す る もの と して zi　 s・　7・　f2　一　stigmatriene3 −01 及び d5 ・Lsitostadie
皿 e・3−01 があ

る．こ れ らは す べ て ス テ ロ ール 環中の C −5，6及びC −7，8 に 共軛二 軍結合を 有 し （W ） λmax は 260〜290卿 に 4

個あ る．照射に よ りB 環 の 開裂が起り環の 二 重結合が 1 個壇加 し，生 成 物の λmax は 265n1μ と なる （膕）．

　Ergosterol の 紫外線 照射 に よ る calcifero1 （vitamin 　D2）へ の 變化は反廱條件に 左右され る こ とが 署 し く
一

般 に その 收量 も不 良 で あ る．筆者 は紫外線照射 には 高壓水銀燈 を使用 した 以 外 は WINDAUS の 方法
〒
）に 凖據

した ．その 結果 ergosterol の 照射生成物か らは calcifero ！の 結晶 m ．p ．114！5
°
，〔a ）D ＋ 92

”
，λmax 　265　m μ

（Fig ．1 ） を得 た ．
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Absorpt：o ロ Spect ガum 　 of 　Calcifero1

　　（ca 。1／1000　mol 　i皿 ethanol ）

　全 ＼ 同條件下に fungistero1 を 照射 し反應物

を ergostero1 の 場 含 と同 檬 に 處理 した が 國 結晶

化せ しめ る こ とは で きず，樹脂状物 を 得 た．fun −−

gisterol の ペ
ソ ゾ尸ル 溶液及び 工 冖テ ル 溶液中

の 紫外線照射生成物 の 吸牧 ス ペ ク トル は Fig ．2

の 如 く何 れ も明確な吸收 頂黜 を 示 さ ず，toXi −

sterol の 吸收と相似た も．の を 得た ．
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AbsQrption 　Spectrum 　of 　irradiatted　F 岨 gistero1
（1）1皿 benzol　solution （0．0143％ in　methanoD
（2）1皿 ether 　solution （0。00857％ in　 methano1 ）

　以上 の 績果か ら fungisterol の 核内の 共軛二 重績合は dS ； 6・7 ； s ｝：存在 しない こ とが認め られた．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 1．還　　　　　元

　ス テ ロ ール の 弓ち d δ ；6・7・7s に 共軛二 軍結合を有す る 22・dihydroergosterolq） 及 び　7 ・dehydrochole −

stero19 ）等 は ア ル コ 冖ル 中 Na で 還 元 す れ ば d5 ：ff の みが 還 元 され て r・stenol （d
−7・s）（IX） を生ず る．こ の 時

側鑞 に 不飽和を有す る ergosterol は 側鑞の 飽和 した ス テ ・ 一ル 類よ り も容易に 還元 され る の ．

　
一

方 ergostero1 を酸性溶媒申 Pd 或は Pt を觸媒 と して 接觸還元すれば 45 ：6
は 邇元 され るが 47 ：s

に は 水
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繁添加 は起らず，二 重 結 合は d 〜 ：14
に 轉位 L α ・・dihydroergo3tgr 。1 （X ）を 生

ず る．こ の 構造 の もの は ク ロ” ホ ル ム 中乾躁鹽酸 ガ ス を通ずれば β
一
sterol （A−1411

15 ）（XI） に 轉位 し て こ れは 接觸還元 に よ り ergostanol （Xib と な る こ とが 知

られ て い る．

　Fungisterol を ア ル コ ール 中で Na で 濁元 す れば 二 軍 結合の
．一．つ が飽和 され て

dihydrofungisterol を生 ず る．こ れ は fungisteroi　tMJ 　 ．一テ ル 溶 液 中 で 接觸還

元 し て 得 られ る dihydrofungisterol に・−et　L ，更に こ の acetyl 化合物（XN ）

を 無永 ク ロ ーム 酸に よ り常温酸化 して ti22−ergostenol ・3・one ・7・oxide ・8，9acetate （X 正V ） を生 じた こ とか ら，

こ の dihydrofungisterol は ri　s．： 9 に 二 重結含を 有 す る δ・dihydroergosterol （new 　 compound ） と結論づ け

られ た ．
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XV 　ti22−Etgostenol−
　　 3−one ・7−oxide8 ，14
　 　 　 　 acetate

　一
方 fungisteryl　 acetate 　 tま　Pd を 觸媒 と し て 氷酢酸溶液中で 接觸還元 すれ ば 1 モ ル の 水素 を吸收して di−

hydrofungisterolを 生ずるが，これ は ア ル ＝ 一ル 中 Na で 還元 L て得 た δ一dihydrofungisterolと異つ て い る．

接觸水添 は 條件を變 え て もそ れ以 上 進 待せ ず，得 ら れ た もの は ergosterol の 援觸水添 で 得 られ た α
・dihydro−

ergosterol （X ） に 一致 し，核内 の 二 重結合 の ・一一一つ は dS ，lc
｝こ 轉位 し て い る こ と が 判 つ た ，更に こ の α

・−dihy−

drofungistere1（α
一dihydroergosterol） は ク ロ ロホ ル ム 穃液巾で鹽酸 ガ ス ｝こよ り　d　

fi：14
は d14 ：15

に 轉位 し

て β
一dihydroergosterol（XI） を 生 じた ．ま た acetyl 化合物 は 無水 ク ローム 酸酸化に よ り主 と し て d22・er −

gosteno 工
・3−one −70xide ・8，　14　 acetate （XV ） を生 じた こ とか ら も確 認 し得 た．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 Iv．酸　　　　　化

　 ス テ ロ ール 類 の 酸化は そ の 化學構造 に よ り各種の 酸化法が と られ酸化生 成物 の 瞼索 に よ り元 の 構造を 決定す る

震 要 な手 段 とな つ て い る。核 の 直 接駿 化に は CrOa に よ る高温 酸 化，　 HNOs ，　 Br2，　 KMnO4 等に よ る酸 化か

行われるが 收量も著 し く不 艮 で 不 飽和化合物 の 場合は 特 に 反應が困難 で あ る．

　 Fungisterolも側鑽に 不 飽和結合を 有す る た め そ の 酸化が 一般に 困難 で あるが ， 棲 を 完全 に飽和 し た もの を 酸

化 し て も核内の 重結合の 位置 の 判別 は で きない の で 不飽和詰合を．一部殘 した ま L 低温で 無水 ク ・ 一ム 酸 k 化を行

つ た．、　STAVERY 等 lo）が α
・dihydroergosterolの 構造決定に 用い た方法に 據 り，δ一dihydrofungisterol 及び

α
’dihydrofungisterol の ア セ チ ル 化合物 の 無水 ク ロ ーム 酸 々 化を 行い 夫 ．々 d22−ergostenol −・3・one −7−oxide −8，

9

acetate （XIV）及び d22 −ergostenol −3−one −7−oxide −8，14　acetate （XV ）に 對照する 化合物を 得 た の で ，
δ一

化合物 は dS 「 9，α イ匕合物は dS ：14
な る こ とが 確認 された ．
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　以上 の 賢驗結果か ら fungisterot の 核丙の 二 軍結合 の 位置 は d6 ：7・8 ： ”

で あ る こ と が 確認され ，

の 化學構造式 と して は ti　e・s，m −ergostatrienol （V 工）が與え られ る．
イ ドホ ル モ ル Cortisone 合成 の 中間鐙 と して 興味あ る もの で ある．

（331）

fungi8terol

ま た この 構造を もつ ス テ ロ冖ル は ス テ V

　
Fungisterol の 生成機構 に 關 して は 菌體中 ergostero1 か ら二 次的に 生成 され る と推定され る以外 ， 未だ解

明す る に 到 つ て い ない ．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 實　驗 　の 　部

　 Pt料 IF ・ngi ・t… 1 は第7 報 ’）に 逋 ぺ た 如 く R 　 chrys ・9・num 　Q−176 の タ 〃 培養菌體 か ら單離 L た結晶

を使用前 エ ダ ノ ー丿Lか ら一度再 結晶 し た もの で あ る、m ．p ．147！8
°
．

　　1．紫 外 線 照 射

　 Ergosterol よ リ ealciferoT の蛾

　 2．5g の ergosterol を 50ccの 純 ベ ソ ゾ ール に 溶解 し水冷 しつ   高壓水鎮燈 で照射 した．裝置全髓 は 扇風機で 冷

却 し た ・4 時聞照射 し た 後 ク ラ イゼ ン コ ・レ ベ ソ に 容れ CO ・ ガ ス 氣流中で ペ ソ ゾー… を 減壓溜 去 した 殘 溜物 を

熱 メ タ ノ ール 50・・で 處理 し未反應 erg 。・t… 1 の 析出 したもの を，ドラ ィ ア ィ ス で 約 1 時 聞 冷却 し生 成 し た結晶
を 冷却 し つ L 濾過 し去 る ・更に 0・29 の ジ ギ ト ＝ ソ の メ R ／ P ル 溶液を 加えて 減壓下に メ タ ノ ’ル を 溜去 した．
殘 渣 を石 油 工 一テ ル で 抽出 し不 溯 生の ス テ c・一一ル ジ ギ ト ニ ドを濾別 し た．石 油 工 一テ ル は 溜去 し ア セ トγ に溶解
L て 氷冷すれば 工夜後 calciferol の 粗結晶が 析出 しナニ．ア セ ト ソ メ タ ノ ール よ り再 結品 し た．收量 230mg ．

　 　 　 　 　 　 　 　 　 tO

　　 m ．p ．11415
°

〔α 〕 十 92．0°試料 68．2mg ，ク wti ホ ル ム 2．3cc　d＝ldm α 十 7．3°
　 　 　 　 　 　 　 　 　 D

　 吸 收 ス ベ ク トル は Fig ．1 の 如 くで あ る，

　 窒素 ガ ス を充墳密閉 し て も數 日 後に 結晶は裼色を 呈 した が λmax 　265m μ で 變化 しなか っ た．

　 Funglsterol の 紫外線照射

　 1・09 の fungisterolを 20ccの ペ ソ ゾ ール に 溶解 し ergosterol の 場合 と全く同條件で 紫外線照射 を行 つ た．

反應生 成物 は ergOSterOl の 場 合 と 同 樣に 處理 し未反應 fUngiSterO 工 を ジ ギ ト＝ドと して 濾別 し ， 石油 工 ＿テ

ル 抽出物 か ら石油 工 一テ ル を 溜去 し汕朕物を ア セ ト ン に溶解し氷冷する も結晶は 析出せ ず．ア セ トン を 溜去 し ピ

リ ジ ソ に 溶解 し O．2g の 2，4−・dinitrobenzoyl　chloride の ピ リ ジ ン 溶液を 冷却 し つ L 滴下 し放置す る も calci −

ferol の 2，4−dinitrobenzoate は 得・られず．こ れを 再び 石油 工 一テ ル で 抽出 し 石油 工 一テ ル を溜去 した殘溜樹脂

歌物 の 吸收 ス ペ ク F ル は Fig　2 　a の 如 くで ある．　Fungisterol を エ ーテ ル 溶液申で 同條件で 紫外線照射 し て 上 と

同様な處理 を 行 つ て 得 た樹脂状物 の 吸收 ス ペ ク 1・ル は Fig ．2b の 如 くで あ る．

　 1 ．FungisterOl の 還元

　 Na と prOryl　 alcohol に よる 還 元 ， δ一DihyClrofungisterot

　 O．5g の fungisterolを 20ccの 無永 プ ti ピ ル ア ル コ ール に 溶解 し 3 時間中に 9g の Na の 135ccプ ロ ピ ル ア ル コ

ール 液 を加 え，更 に 2 時 間煮沸 し た．注恵 し て 水 を 加 え生成 した洗 で んを ジ ギ b ニ ン 處理を行い ， 未反應 fun−

gistero1 を除き ， 殘部か ら生 成 す る結晶 を 無水ア ル コ ール か ら 2回再結晶した．收量280mg ．
　 　 　 　 　 　 　 　 　 2o

　m ．p ．109111
°

〔α 〕 − o．47
°

試料 48．6mg ，ク ”ロホ ル ム 2．3cc，　 d ・・1dm
，

・
α

一〇．of
　 　 　 　 　 　 　 　 　 D

　元素分析 試料 2 、3816mg ，　　 CO27 ．3601mg ，　 H202 ．4349mg

　　　　　　　　　　　　　　　　　C84 ．28 ，H11 ．36％

　　　　　　　　 C28H “ O と して 　C 　 84．42　 ， H 　11．56％
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ！e

　acetate 　 m ．p ．12719
°

〔α 〕 − 1．7a 試料 26 ．lmg
，

ク ・r　 v 　i・ル ム 2，3cc
，
　 d＝1dm ，α

一〇．02e
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 D

　接觸還 元 ，　 δ
一DlhydrefungisterOl

　Fungisterol 　274mg を エ ーテ ル 110ccに 溶解 し ，　 Pd 觸媒 10mg を加えて 水素 を通 じて 振盪 した．温度 14℃ ，

80分間1こ 「k＊ 16・5・・ （礪 幄 の 1・03モ ル ） を 吸收 して止 まつ た・反應物 か ら エ ーカ ・を 澱 し エ 〃 ＿・・ ｝こ潜解

し 1％ の ジ ギ ト ニ y の ア ル ＝ ・一ル 溶液 を加 え て 放置 し fungisteryl　digitonideの 洗 で ん を 濾別 す る．ア ル コ ＿
ル を溜去 し た 殘溜物を ア セ ト ン 及び エ タ ノ 冖ル で 再結晶 t た．收量 153mg ．
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　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ！o

ROsENHEIM 反應陰性 m ．P ．　IO9！10
°

〔α 〕 − O．32n　 eqmP　71・2mg ・ ク v ・　… n・ ル ム 2・3・ e，　d　＝ ldm ，　a −O・01
’

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 D

　Na と ア ル コ ール で 遐 元 して 得 た δ・dihydrofungisterolと混融試驗 の 結果融點 の 降下がみら れなか っ た ．

　また母液 よ り δ一iungistenol と推i定され る結晶の 微量 を 得 た が 確 認 に は 到 ら な か つ た．

　 a 卩DihyCtrofungTsterol （α
一Dihydroergosterol ）

　fungisteryl　acetate 　O．8g を 200ccの 氷酢酸 に 加澀溶解し Pd 觸媒 100mg を加えて 水素 ガ ス を通 じて 振盪還元

した．温度11，8℃ ， 70分間に 水素50．Occ （理論量 の 1 ．15モ ル ） を 吸收 した．反應物 か ら氷 酢酸 を減壓溜 去 し殘溜

結晶を酢酸 エ チ ル 及び ア ル コ ール か ら再結晶した．
　 　 　 　 　 　 　 　 　 2o

　m ．p ．178！80
目
　〔α 〕　− 24．2

°
　 　 　 　 　 　 　 　 　 D

　こ の 200衄 g を メ タ ノ ール 性 KOH で け ん 化 し ， 冷却後生成した結晶を エ ρテ ル ＋ ア ル コ 冖ル 及び ア ル コ ール

か ら再結 晶 した ．收量約 70mg ．

ROSENHErM 反購陰性，　 LIEBERMANN 反應 ，
　 SALKOWsKI 反應 は α

一dihydr・ erg ・ster ・ 1 に 一致し た・

m ．，．・7213
’

〔げ一2Lr 試 料 55．6m 、，… ホ ・v ム 2．3・・，　d 冨 ・dm ，
　 a −・．5・

’

　 　 　 　 　 　 　 D

　 β
凾Dlhydrofe ロglsterol

　O ．2g の a ・dihydrofungisterol を 5   の ク a 　 di　 i9ル ム に 溶解 し ， 氷冷 L つ L 乾燥鹽酸 ガ ス を通 じた．1時間

後篁紫色 の 反應液を湯浴上 で蒸發 L 殘渣を 1cc の 酢酸 エ チ ル と 5cc の メ タ ノ 冖ル と の 混液か ら再結晶した ．

　 　 　 　 　 　 　 　 　 2e

　m ．p ．108110
°

〔α 〕
−23．4°試料 83．8mg

，
ク o ロ ホ ル ム 2，3cc，　 d＝1dm ，α

一〇．34
’

　 　 　 　 　 　 　 　 　 D

　 　 　 　 　 　 　 　 EtOU
　　　　　　　　A ．　 248m μ （BECKMANN 　Spectrometer ）
　 　 　 　 　 　 　 　 tnST

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ，
　 夏．酸化に 對する 擧動

　（1 ） δ・Dihydrofungisterot の CrOs 酸 化

　 d22−Ergostenel ．5−one ．7−oxlde −899　 aootat ● （XIV ）

6．Dihyd ．。fungi 。teryl　a ・ et ・ t』1  を 60・ c の 氷酢酸 と30・・の ベ ン ゾール と の 混液 に 溶解 し・
0・89 の C ・0 ・の

90％酢酸溶液10・・を 攪拌 しつ つ 常zaで 滴 下 した ．−ee夜放雕 減壓濃縮 L10 ％稀 ア ・レ ・ 一ル を加えて 稀縄 し エ ー

テ ル 抽出した ．エ ーテ ル は 中性 となる まで 洗滌し乾燥後 工 一テ ル を溜去 LO ．75g の 酸化 生 成物 を 得た．別 ％の エ

タ ノ 尸ル か ら數回 再結晶 し た．收量120mg ，
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ガ

　rn．p ．221！4
°
（decomp ．） 〔a 〕

− 42
°

試料 48．3mg ，ク u ロホ ル ム 2 ．3cc
，　 d ＝ 1dm α

一〇．88°
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 D

　230m μ 以上｝こ吸收 を 示 さず．

　2，4・dinitrophenylhydrazone　m ．p ．208
°
（deco111p．）

　 Ergost 目 n 。 1−5−。 he −7−oxld6 −8・9　aoe 轍 e

　A2・・E 。g ・ st ・ n ・1−3−・ ne −7−・ xide −8，9　ncet ・ t・ （XIV）60m9 を 永素 を飽和 し た エ 〃 一川 こeS解しPd 觸媒20mg

を加えて 永素を通 じて 接觸還元 した ．峰勺40分1こ 2．9・ c の 水素を吸收 Lた （理 論量 の 1・1モ ・・）．反應生成物は 80％

エ タ ノ ール か ら再結晶 した ．
　 　 　 　 　 　 　 　 2o

　 m ．p ．211°〔α 〕　− 36
°
　試料 24．3mg ， ク ロ ロホ ル ム 2 ．3cc ，　d ＝1dm ， α

一〇．3S
”

　 　 　 　 　 　 　 　 D

　元素分析 試料 3．2765mg ，　 CO29 ．工362mg オ
H202 ．9534mg

　　　　　　　　　　　　　　　 C 　76．05 　 ，H10 ．08％

　　　　　　 CsoH4804 と して 　C 　 7627 　　 ，H 　 10．17％

　STAVERY 等 の 得 た Ergostanor・3・one ・7−oXide ・8，9　acetate と 化學健 敷尋ま
一

致 す る．

　 （2）　α
・Dihydrofung｛sterol の CrO3 酸化

　 dS2 ・Ergostenol ・3“one −7−oxide 騨8 ，14　acetate （XV ）

　1．Og の a −dihydrofuegisteryl　acetate を60ecの 氷酢酸及び 30cc の ペ ン ゾ ・一ル と の 混合液｝こ溶解 し，こ れに
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O．8g の CrOs の 90％ 氷酢酸溶液 を攪桴 しつ   常膃で 滴下 し一甕夜放置 した．10  の エ タ ノ T ル を加えて 減壓濃縮
し ， 水 を加えて エ ーテ ル 抽出 し ， ア ル カ リ及び水で 洗滌乾燥後 工 一テ ル を 溜去 した ．殘溜物は ヘキ サ y に 溶解 し

ク ロ マ ト グ ラ フ 分別 を行 つ た，即ち活性 ア ル ミ ナ をi充墳 し た 25x1 ．8cm の 管中を邁 し，展開劑 と し て は ヘ キ サ

ン ，
ヘ キ サ ン 十 ペ ソ ゾール （8 ： 2），

ヘ キ サ ン 十 ペ ン ゾ tr ル （5 ： 5），
ペ ン ゾ ール

，
ベ ン ゾ p ル 十 工 一テ ル （8 ：2）．

エ ーテ ル の 各120cc宛 を使用した，展開液は 6 つ の 區分に 分 ち ， 溶劃を 溜去すれば 結晶が 生 成す る．展 開區分 2・−

5か らは m ．p ．143159の 結晶を得て ， こ れを エ ダ ノ ール か ら數回再 結晶 し毛羽状結晶 を 得 た ，收 量 200mg ．
　 　 　 　 　 　 　 　 ro

m ・P ・欝 〔a 〕
ガ

97・σ 試料　58・6mg ・ 如 ・ ホ ル ・・　2 ・3… d − 1dm ・
α
一2・4S°

　 230m μ 以 上 に 吸收 を 示 さず．

　 2，4・dinitrophenylhydrazone 　m ．p ．215
°
（decomp ．）

　 dn．匚rgostanol ・5−OhO ・7・o 翼 1do・8，14　aoe せate

　 422−Ergostenol −3−one ・7−oxide ・8，14　 acetate （XV ）50mg を エ タ ノ ール に 溶解し Pd 觸媒20mg を加え て 永

素 を通 じC 接觸還元 し た ・30分間に 2・8ccの 水素 を 吸收した （理論量 の 1．13モ ル ）．反應液か ら 觸媒を 除 き濃縮

して 生 成 した結晶 を エ タ ノ ール か ら再結晶 し た．
　 　 　 　 　 　 　 　 2o

　 m ．p ．130d 〔α 〕 − 72
°

試料 18．5mg
，

ク ロ ロ ホ ル ム 2．3cc，
　 d＝ldm ， α

一〇．58
°

　 　 　 　 　 　 　 　 ）

　元 素分 析 試料 2．8113mg 、　　　 CO27 ．8465mg ，
　 H202 ．5605mg

　　　　　　　　　　　　　　　　　　 C76 ．12 ， H 　 10，12％

　　　　　　　　 CsoH4sO4 と して 　 C 　 7δ．27　　，　 H 　 10．17％

　 dS （14）t9 （ll）7 ” −Et・9t・ostatrienol −5・one ．7aeetate

　（XV）100　mg を 20ccの ＝L タ ノ 尸ル に 溶解 し 1cc の氷酢酸及び璽錯末を加えて 1時間牟還流煮沸 した 」 反應液

を50ccの 水を 加えて エ ーテ ル 抽出 し ・
エ ーテ ル を 溜去 した．殘溜物を ピ リヂ ン ＋ 無水酢酸及び メ タ ノ ール か ら再

結晶 し た ．收 量 32mg ．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ，

　 　 　 　 　 　 　 　 ！o

　 m ．p ．185！7
°
〔α 〕

−45．7t 試料 20．1mg ，
ク ロ ロ ホ ル ム 2．3cc，　 d ＝ 1dm α

一〇．40e
　 　 　 　 　 　 　 　 D

（Pt　bに 御指導 を賜 つ た京大野 津龍三 郎教授 に 深謝 し ， 併 せ て 1實驗 に御便宜 を與えられ た 大阪府立工 業奬勵 館佐

藤 正 典博士 ， 大阪市立大 學久保 田爾 志 敏授及び 元 素分析 の 一 部 に 就 て その 勞 を煩 わ し た鹽野 義研 究所 に 感 謝 す る）．
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