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Kinzeo Kafuku, D.  Sc., Nobutosi Itikawa, u.  Ryo  Kato  :

Uber die  Aufspaltung des  Dioxymethyleniitherringes-  durch  Methyl-

magnesiumiodi (Mitteilung aus  dem  Laboretoriumj der industriellen 

Abteilung, Government Research Institute of Formosa, Taihoku, 
Formosa.) 

Einer der Verfasser (K.  Kafiiku) hat  frither  iiber die Wirkung 

des Methylmagnesiumjodids  auf Safrol, Isosafrol,  und Hydrosafrol 

gearbeitet  und  uber die  Aufspaltung ihres  Dioxymethylendtherringes 
tinter Bildung von  Safroeugenoi, Isosafroeugenol, resp. Hydrosafroeugenol 

berichtet(1). In diesen  Fallen spaltet der  Methylendtherring sich  in 
ein Hydroxyl  und  ein Athoxyl auf,  und das erstere  nimrnt die  Lage 

(3) gegen die  Kohlenwassnrstoffseitenkette (1)  ein,  während das Athoxyl 
bei (4) gebildet wird. Nun trat an uns die Frage heran,  oh jeder 
Dioxymethylenatherring auf demselben Wege genau  vie bei den vorigen 

Fallen zu einem  Hydroxyl  und einem Athoxyl mittels  MethylmagEesium-

jodid aufgespalten werden kann. Zu ihrer  Klarung  bellarAelten wir 
Apiol, Isoapiol, Myristicin,  und Isomyristicin nach unserer Methode  und

(1) Report of the  Deparhrient of Industry,  Governmmt Research Institute of  Formosa, 

No. 6  .p. 1-14,  1925  ; Diese  Zeitschrift,  521-609; Acta  Phytochimica,  11 (3), 113.
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konnten in der Tat die  Umwandlung dieser  KOrper in die  ent-

sprechenden  monohydroxylhaltigen  Pheno15.ther feststellen. Den 

Produkten geben wir die  Namen  Apiolol, Isoapiolol, Myristicinol,  und 

Isomyristicinol nach den  Ausgangsmaterialien. 

Urn  Apo1o1 u.s.w. darzustellen, dunstet man der frisch bereitete 

Methy1magnesiumjodid bis zur  syrupOsen Konsistenz  ein,  und kocht es 

mit der konzentrierten  LOsung des Ausgangsmaterials (Apiol, Myristicin, 

u.s.w.) in  Benzol zehnstundenlang auf  dem Wasserbade unter  Urn-

riihren am  Riickfluss.  Dann dampft man das  13enzol ab  und zersetzt 

nach dem  Abkiihlen das  Reaktionsgeniisch mit zerkleinertem Eis 

vollstandig  und  unterwirft es der  Darnpfdestillation. Die so gewonnenen 

Produkte zeigen die folgenden  Eigenschaften 

Apiolol) 

Sdp.  165-167,5•‹/9mm. 

d17/4 1,1037 

n17D 1,5264 

Acetat  : Schmp. 42-43•‹ 

V.Z. Ber. f.  C3H5C6H(OCH3)2(OC2H5)(000CH3) •c. 200 

Gef.•c•c•c•c•c•c•c•c•c•c•c•c•c•c•c•c•c•c•c•c     207 

Benzoat  :  Schmp. 86-87•‹

V.Z.  Ber. f.  G3H5C6H(OCH3)2(OC2H5)(OCOC6H5)  . 157,3 

Gef.•‹   160 

Methylather  : Sdp.  168-170•‹/11mm., d22/4 1,0653, 

n22  1  5268  MeLhoxylzahl Ber. 36,9 Gef. 30,9. 

Isoapiolol), 

Sdp.  175•‹/7mm. 

d17/4 1,1428  

n17 1,5506 

Acetat  : Schmp. 73-74•‹ 

V.Z. Ber. f.  C151120O5 •c•c•c•c•c•c•c•c•c•c•c 200 

Gef. •c•c•c•c•c•c•c•c•c•c•c•c•c•c•c•c•c•c•c•c 196 

Benzoat  :  Schmp. 98-99•‹ 

V.Z. Ber. f.  C20IT22O5  •c•c•c•c•c•c•c•c•c•c 157,3 

Gef•c•c•c•c•c•c•c•c•c•c•c•c•c•c•c•c•c•c•c•c 157
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Methylâther  : Sdp. 180-182•‹/32mm., d18/4 1,0759, 

nD19 1,5300  Methoxylzahl Ber.  17,6, Gef. 17,5 

Myristicinol) 

Sdp.  153-155•‹/6mm. 

d32/4 1,0818

ｎ32D 1,5287

Methoxylzahl Ber. f.  C3H5C6H2(OCH3)(OC2H5)(OH)•c•c•c•c•c 14,9 

Gef.•c•c•c•c•c•c•c•c•c•c 14,9 

Benzoat  : Schmp.  57-58•‹ 

Methylither  : Sdp.  120-122•‹/3mm., d25/4 1,030, 

n25D 1,5202,  NU.,thoxylzahl  Ber. 27,9  Gef. 27,7 

Isomyristicinol) 

S  limp. 34-35•‹ 

Ilticthoxylzahl Ber. 14,9, Gef. 14,87. 

Alle diese  neLgefundenen  Ka-per sind  in Alkalien  loslich, zeigen 

die  eigentlichen  Farbenreaktionen mit  Ferrichlorid,  uid haben einen 

spezifischen Geruch. Ob die neugebildeten  Hydroxylgruppen sich in 

der Position (3) zur  Kohlenwasserstoffseitenkette (1) befinden, ist noch 

nicht  festgesellt  worcien  und wird  spater mitgeteilt werden. 

(Juni 19. 1926) Autont.
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グ リニアール試藥によるヂオキシ

メチ レンエーテル環の開放に就て

K. Kafuku, N. Itikawa  und R.  Kato  : Uber die Aufspaltung des 

Dioxymethylenatherringes durch Methylmagnesiumjodid.

理學博士 加 福 均 三

理 學 士 市 川 信 敏

加 藤 亮

著 者 は 曩 に サ フ ロー ル Safrol, イ ソ サ フ ロー ル Isosafrol 及 び ヒ ドロ サ フ ロー ル

Hydrosafrol が グ リニ アー ル 試 藥 Grignard's Reagent― 沃 化 マ グ ネ ジ ウ ム メ チ ル

Magnesium Methyl Iodide の 作 用 に よ り 其 の 分 子 内 に 存 す る ヂ オ キ シ メ チ シ ン エ

ー テ ル 環 (Ring of Dioxymcthylene Ether) を 開 放 して 夫 れ 夫 れ サ フ ロ オ イ グ ノ ー ル

Safroeugenol, イ ソ サ フ ロ オ ィグ ノー ル Isosafroeugenol 及 び ヒ ドロ サ フ ロ オ イ グ ノ

ー ル Hydrosafroeugenol 等 の二 綴 フェノー ル の モ ノエー テル を 生成 す る こ とに つ き

報告する處ありたり.1)是 と全 く同様に他の多價フェノール誘導體に して ヂオキ

シメチレンエーテル環を有する化合物 も亦沃化 マグネジウムメチルの作用により

其環を解放し得べきや否やは甚興味ある問題に屬す.著 者は此目的を以てアピオ
ー ル Aplol,イ ソ ア ピ オー ル Isoapiol, ミ リ ス チ シ ン Myristicin 及 び イ ソ と リ ス チ

シ ン Isomyristicia に就 き實驗 を試 み た るが,其 結 果は 豫 想 の如 く是 等 諸 化 合物 の

有す る ヂ オキ シ メ チ レ ンエー テル環 が 開 放せ られ て1箇 の 水酸 基 と1箇 の エ ト

キ シ基 とに決 裂す るを 知 り得 た り.但 サ フ ロー ル,イ ソサ フロー ル及 び ヒ ドロ サ フ

ロー ルの 場合 に於 ては 反 應 は:

( I )

( II )

1 ) 本誌. 第 521 號 609 (1925); 臺灣 総督 府中央研究所工業部報告, 第 6 號 1-14; Acta
PHytochimica, Vol. 2, No. 3, 113.
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(III)

の如 くエー テル壊分裂後水酸基は炭化水素側鎖(Hydrocarbon Sidechain)の 位置に

繋 し(3)の位置を占むることを明にし得たれども 現在の揚合に於ては果 して上記

の揚合と同様に,

(1)

(2)

(3)

(4)

の 如 く反 慮 が 進 行 す る もの な るか,或 は炭 化 水 素測 鎮 に 封 し(4)の 位 置が 水酸 基 と

な る もの な るか 未 不明 な り.此 鮎 を解 決 せん が 爲 著者 は イ ソサ フ ロ オ ィゲ ノー ル

メ チル エー テルIsosafrocugenol Methyl Etherを 酸 化 して(3)-メ トキ シ-(4)-エ トキ

シ安 息香 酸(2)-Methoxy-(4)-Ethoxy- Benzoic Acldと な し,是 を硝酸 に よ りニ トロ誘

導 體 とな し,ニ トロ基 を 還 元 した る後,亜 硝酸 にて 水酸 基 とな し,更 に 之れ を メ チ

ル エー テル に 愛 じ た る 生 戎物 と 下 記 ア ピオ ロー ルApiolol,と リスチ シノー ル

Myristicinol等 の メチル エー テル の酸 化物 た る酸 とを比 鮫 し:
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(A)

(B)

の如 き楷梯により雨者が岡一なるや 否やを檢 し水酸基の位置を決定せんとし. 目

下實驗中なれども,屡 困難な る操作に遭遇 し未だ成功 し得 ざるを以て 不取敢下認

實験のみを報告す.

〔I〕アピオール及びイソアピオールよりアピォ

ロール及びイソアピオロールの生成.

(A ) アピォロール Apiolol

原料.實 驗材料に供 したるアピオールはシムメル會肚製品アピかール にして.

M. P. 30-31℃; R.F. 179-182°/33mm. の恒數を有す.是 等の恒數はギルデマイスタ

ーの文獣に記載せられたるものと殆んど同一 (M. P. 30℃; B. P. 179°/ 33-34mm.)

に して.純 品と認めたるを以て.以 下諸賓驗の原料として此儘之を使用したり.

(1 ) アピオロール Apldol の生成.

新に研磨 したる79の マグネ シ.ウムリ塞ン及び 42g の沃化 メチルより製 した

る濃厚なるグリニアール試藥に30gの アピオールを約 100cc のくごンゾールに溶

解 したるものを徐々に注加 し 次で水浴上に 80-90℃ に約10時 既撹搾 しつ 施ゝ

熱 し,冷後氷塊を鍔て 加 取分解を行ぴ 直ちに水蒸氣蒸餓 こ附 したるに水より重
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き微黄色油状物質約189を 得たり.こ の ものは精製後次の如き恒數を示 したり.

此の ものは容易に苛性アルカリに溶解し,そ の酒精溶液に 鹽化第二鐵の 水溶液

少許を滴加する時は美麗なる深青色を與ふる等よくフェノールの牲質を呈し.普通

の有機溶媒には何れ も透明に溶解す.45℃ に冷却するも結晶の傾向を認めす。

Lorentz 及 Lorenzの 式
n2_1

n24.2
X

M

d よりその分 妊癌折を計算するに 66.06 に

して. C3H5.C6H(OCH3)2 (OC2H5)(OH) 4 として計算せる理論數は 65.0 なり.

著者等はこの ものにアピオロール Apiolol の名樗を附したり.爾 アピオロール

の性質を確 むる目的を以て種々の誘導體を生成せしめた り.

(2 ) アタチルァピォロ_ル Acetylapiolol の生成.

アピオロールのアセチル化は 容易に進行し,無 承醋酸及び 無水醋酸曹達 と共に

混 じ150-160℃ の閥に約1時 間半徐々に煮沸せしめ,冷 後過剰の 無水醋酸を水

にて分解 し,反應生成物をエーテルに探 り,混 在せる醋酸を 飽和せる食鹽 承及甚

だ稀薄なる重炭酸曹達の水溶液を以て除去し,更 に水洗後 工一テルを溜去する時

拡容易に結晶性物質として得らる.敢 傘は 鞄 の物質より約 2.3g なり.此 結晶

を80%ア ルコホルより再結晶を行ひ.乾 燥後その融點を測定 したるに42-43℃

に於て透明に熔融 したり.

(3 ) ベ ンゾ イル ア ピオ ロー ル Benzoylapiolol

次 に 此 蕎の ベ ン ゾ ィル化 を 試 み た るが 之 亦 甚 だ 容易 に 罠的物 を製 す るを得 た り.

乃 ち Schotten Baumann の 方 法 に從 ひ ア ピ オ ロー ル2.59を10%苛 性 曹達 液

10occに 溶 弊 し,之 に順 次 2g. 1g. 2g, 1g, 1g ,の ベ ン ゾ4ル クロー ラ イ ドを 其 の

臭 氣 の 潰失 す る短 に 加 へ,強 く振 盪 した る に 軟 塊結 晶 姓物 質 を 得た り.乃 ち此 者

を 濾 別 し. 80% アル コホ ル よ り3同 再結 晶 し.眞 室 中 にて 乾 燥 せ しめた るに其 の

融 點86-87℃ を呈 した り.

(4 ) ア ピ オロー ル メ チル エー テ ル ApiQlolmethylether.

次 で ア ピ オロー ル69を 純 梓 な る メ チル アル コ渉 ル 25g に溶 解 し置 き 此 者 に

苛 性 加 里2gを 極 少 量の 水 に溶 解 した る もの を加 へ,次 で 沃化 メチ ル5gと 混 じ.

塗 容 を 熔 封 管 中 に入 れ.14o-160℃ の聞 に4時 聞 加熱 した り.冷 却 開管 後, メ チ

ル アル コホ ルを溜 去 し,残 留物 を エー テ ルに溶 し.5%苛.1莞 曹 達 液 を 以 て 振 盪 し
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不變化のアピオロールを除去し,次でエーテルを溜去した るに赤褐色油状物質を

得たり.此 者を減壓蒸溜に附 し次の姐き恒數を有する アピオロールメチルエーテ

ル約 4.8g を得たり.

工 昏オキシ基 及メトオキシ基の測壱

上記の如 くして得 られたる物質が果 して アピオロールの メチルエーテルなるや

否やを檢せんが爲め次にエトオキ シ基及び メトオキシ墓の定量を行ひた り. 乃ち

Zdsel法 に随ぴ此者を沃化水素と熟 して生する沃化 エチル及び沃化 メチルを硝酸

銀 アルコホル溶液にて捕擢 し沃化銀ミして秤量せ り.

(5 ) 過マンガン酸加里に依 るメチルアピオロールの酸化.

メチルアピオロールに 酸化劑を作用せ しむる時は 炭化水素側鏡即ち アリル基

Allyl Group の骸化に依り ROcH2. cooH なる型の酸を得べき理なるを思ひ. こ

ゝに過マンガン酸加里に依る酸化を試みた るに 之亦反應順調に進行 し所期の結果

を得たり.

乃 ち 5g のメチルァピ茅ロー ルを 10g の結晶琉酸 マグネシウムと共に 200cc の

永に混和 し,之に 10g の過マンガン酸加里を 500cc の水溶液とな したるものを

振盪 しつ 漸ゝ次加～ その腿色邊緩なる時は少 しく温湯に浸 して 反應を促進せ し

めたるに約40Gccを 加へ終 りたるに酸化作用充分なリミ認められたるを以て. マ

ンガン泥を濾凋し 水容液を蒸發せしめて約150ccに 至 らしめ.稀 流唆を以て酸

牲とな し この際白濁 となりて 分離 し來る 油分をエーテルに 移行せしめ.次 でエ
ー テルを溜去し 残留せる油状物質に水50cc及 適當量(反 應微アルカリ性となる

迄)の 炭酸マグネシウムを加～2-3分 時煮沸 して 手 早く濾過 し,濾液をエー テル

を以て振盪し酸以外の傍生せる物質を除去 したる後,水 溶液を再び稀流酸を以て

酸姓に至らしむれば有機酸は白濁 となりて分離 し來る.エ ーテルを以て之れを探

り, 無水琉酸曹達にて脱水後,エ ー テルを 溜去すれば黄色粘翻の 油状物質を残密

す. これを滅壓にて蒸溜し下記の如き牲質を有する溜分 2.9g を得た り.
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-18 ℃ に冷却するも結晶となる傾向を呈せす.

酸性.

バ リウム鹽の分析.

吹で此酸 乃バ リウム鹽を製 し.そ のバリウムを硫酸 バリウムとして定量せり.

(B ) イ ソ ア ヒ オ ロール 。

原料.繭 實驗に使用 したるアピオールを還流冷却器下に2倍 量の苛性加里及び

10倍 量の酒精 と共に10-15時 聞煮沸 し 酒精を溜去せしめ たる後.直 ちに水蒸

氣蒸溜に附 し 溜出する白色力形板状の 結晶を酒精より再結晶 したるに融點 54-

55.6℃ の イソアピオールを得たり.此 の融點は ギルデマイスター所載の イソア

ピオールによく一致 し (M. P. 55-56°),以 下述ぶる諸實驗には凡てこの方法に依り

て製 したるイソアピオールを使用 したり.

(1 ) イソアピオロール Isoapiolol の生成.

前記の精製 イソアピオールを使用 しアピオロールの製法に於けると全 く同様な

る操作を行ひ,其 反應生成物をホ蒸氣蒸溜に附したるに 水より重き油状物質を得

た り.此 者は精製後次の如き恒數を示 したり.

MR.(L)66.4(笹 し分 子量 な C13H18O4 = 238 ミ假 定 す)

” 理 翁命數 65.0

而 して此者は苛性 アルカリに溶解 し.酒権溶液に鹽化第二鐵の 水溶液を滴加す

れば深青色を與ふ 通常の有機溶媒に何れもよく溶解す. -15 ℃ に冷却するも

結晟 性物質を得 られす.

以上に依 りてイソアピオール も亦 グリニアル試藥の作用に依り メチレンエー テ

ル環の開放を來 し1個 のエ トオキシ基及1個 の水酸基とを生成する ものなるぺ

し. 尚この事を催めん爲め種々下記の如き實驗を行へり.



原 報 503

(2 ) アセ チル イ ソア ピ オ ロー ル Acetylisoaplolol.

イ ソ アピ オロー.ル 2cc. 無 水醋酸 2cc 及 び無 永醋 酸 曹達0.4gホ り 通 常 の 方法

に從 ひ 生成 せ しめ た る アセ チル化 合物 は 白 色鱗 片状 の 結 晶 體 に して.酒 精 よ り再

結 晶 後,眞 室 中 に て乾 燥 した る もの の翻 點73-74° を示 した り.

(3 ) ベ ン ゾ ィル イソ アピ オ ロー ル BenzoylisoapioloL

Schotten Baumann 法 に随 ひ イ ソ ア ピオ ロー ル 1g を 10% 苛.性曹達 液 100cc

に溶 解 し,59の ベ ン ゾ ィル ク ロー ライ ドを 加 へ,強 く振 盪 した るに 黄 白 色 結 晶 性

歎 塊 を 得 た り.乃 ち此 者 を濾 別 し.85%ア ル コホル よ り再 結 晶 を行 ひ.乾 燥 後 そ

の 融點 を測 定 した るに98-99℃ に 於 て 透 明 に融 解 せ り.

(4 ) イ ソア ビ オロー ル メチル エー テル Isoapiololmethylether.

イ ソ アピ オ ロの ル6g,メ チ ル アル コホ ル 25g, 苛 姓 加里 2g, 沃 化 メ チル 5g の

混 合物 を熔 封 管 中に 入 れ140-160℃ に5時 間 加熱 し.冷 却 開 管 後.メ チ ル アル コ

ホ ルを蒸 溜 し去 り,残 留物 を エー テル に 溶 か し.5%の 苛 性 曹達 液 と振 盪 し不變

化 の4ソ アピ オ ロー ル を除 き,次 で エー テル を 追 ひ出 し 残 留せ る 赤 褐 色油 状 物

質 を減 壓 に て蒸 溜 した るに吹 の 如 き性 質の 無 色油状 物 質 約59を 得 た り.

” 理論數 C14H20O4469.6

メ 築オ キ シ基 及 び エ トオキ シ基 の定 量.

(II ) ミ リス チ シ ン及 び4ソ ミ リス チ シ ンよ り ミ リス チ シノー ル

及 イ ソ ミリス チ シ ノー ルの 生 成 に就 て.

(A ) ミ リス チ シノー ル Myristicinol

原 料. 實驗 材 料 に 供 した る と リス チ シ ンは 市販 肉董 藏 油 (Nutmeg Oil) の 割 温 分
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溜 に依 りて 之 を製 した り.

d240.885; n24D 1.4756 の 婦 き姓質 を有 す る プ リジツ製 品 (Fritzsohe Bmthers. N.

Y.) 10 tt を先 減 壓 に て濃 縮 し.體 縮 した る ものを 數 同眞 空 分溜 に附 し 滅 壓 2mm

下 の 沸 點120-130℃ の 部 分 を 集 め粗 製 品 約 360g を 得 た り.

其 姓質 は d201.1274; n30D 1.5360 に して.ギ ル デマ ィス ター の文獣 に 比す れ

膩(d 1.11425; nD 1.5403) 比 重 稍 低 きが 如 き も,分 析 の 結果 は殆 ん ど純 粋 に 近き.

を 示 したれ ば,其 儘 之 を使 用 した り.

(1 ) ミ リ スチ シノー ル Myristicinol.

上 記 の と リス チ シ ン369を マ グネ シウ ム リボ ン 10g 及 び 沃化 メチル 60g よ

り製 した る濃 厚 な る グ リニ アル 試藥 に加 ～ 同鐸寺に 約40ccの ベ ンゾー ル を 加へ,

藪 く蝿 搾 しつ ゝ10時 聞 水 浴 上 に て加 熱 した る後.氷 塊 を 加へ て 加 水分 解 を行 ひ.

直 ちに 水 蒸 氣 蒸 溜 に 附 した り.生 成 物 は 精 製 後次 の 如 き恒 數を 呈 した り.

批者はアルカリに溶解 し,其 の酒精溶喪に少許の 鹽化第二鐵の 水溶液を滴加す

れば紫黒色に著 色する等よくフェノールの姓質を示 し.普通有機溶媒に可溶なり.

エ トオキシ基及びメトオキシ基の測定.

(2 ) ア セ チル ミ リス チ シ ノー ル Acetylmyristicinol

ミ リ スチ シノー ル 10cc, 無 水醋 酸 10cc 及 び 無 水醋 酸 曹達 2g を 混 じ, 油 浴 に

て 150 - 160℃ に静 か に煮 沸 す る こ と1時 欄 半 に して 得 られ た る ア セ チル 化合 物

は 次 の 如 き恒 數 を 有 す.

(3 ) ベ ン ゾ イル ミリス チ シ ノー ル.

Schoten Bamnn 法 に随 ひ ミリス チ シ ノー ル 6g.10% 苛 性曹 達 液 60cc. ペ

ン ゾ ィル ロ クー ラ イ ド 6g よ り生成 せ しめナこる ベ ンゾ ィル 化 合物 は結晶 に して.
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95% アル コホル よ り再 結 晶 後 眞室 中 に て乾燥 せ しめ た る もの は融 點57-5S℃ を

示 す. その 收 量 凡 そ 5.5g な り.

(4 ) ミリス チ シノー ル メ チル エー テル.

ミリス チ シノー ル 11.6g を 50g の メチル アル コホ ル.4.59の 苛牲 加 里及 び 11g

の 沃 化 メ チル と 混 じ.全 容 を ビー カー 中 に 入れ 加壓 釜 中 に5k琴/cm2の 壓 の 許 に

130-140℃ に 熟 す る こ と4時 聞 に 及べ り.1書 夜 放置 後.メ チル アル コホル を 大

部 分追 ひ出 し 之 に 約 50cc の 水 を注 加 し,分 離 し來 る油 分 を エー テ ル に移 行 せ し

め,次 で この エー テル 溶 液 を 5% 苛 牲苛 達 液 を以 て2同 振 盪 し不變 化 の とリス

チ シ ノー ル を 除 去 した る後 ェー テル を 溜 去 した るに 帯 赤 褐 色油 状 物 質 を残 留 せ

り.此 者 は精 製 後次 の 如 き恒 數を 示 した り.

エ トオキ シ,基及 メ トオキ シ基 の測 定.

次 で此 者 の エ トオ キシ基及 び ノ トオキ シ基 の 定 量 を Zelsel 法 に 從 ひ て行 ひ ナこる

に下 の 如 き結 果 を 得 た り.

(5 ) 過 マ ンガ ン酸 加里 に依 る ミリス チ シノー ル メ チル エー テル の 酸化.

前記 の とリス チ シノー ル エー テル 5g を 100cc の 水 に混 和 し,こ れ に 10g の

結 晶硫 酸 マ グ ネ シウ ムを 溶 解 せ しめ.之 に 12.5g の過 マ ンガ ン酸 加 里 を 50ecc の

水 溶 液 とな した る もの を 加へ つ ゝ振 盪 し.半 容 を 加へ 終 りた る後 水 浴 上 に 温 めつ

ゝ 残り牛容を加ふ.次 でマンガン泥を濾別 し.之を更に100ccの 水中に投 じ,少 

許の舎利糎及び49の 過マンガン酸加里にて 前蓮の如 く操作 して濾別 し, 前後の

濾液を合 して 濃縮 し.稀硫酸を以て酸性となし 白濁 となりて 分離 し來る酸をエ.

ー テルにて抽出 し 次でエーテルを追出 して 残留物に水と炭酸マグネシウムを加

へて煮沸して直ちに濾過し.有機酸以外の傍生せる 不純物 を除き去る爲めエーテ

ル と振盪 し.水溶液を分ち.稀 硫酸を加へて酸 性となせば再び有機酸は 自濁 とな

りて遊離 し來る.乃 ちこれをエー.テルに 移行せ しめ.次 でエーテルを溜出せしむ

る時は結晶性物質を残留す.此 者を石油工ーテルより再結晶後融點 を測定するに

91℃ なり.

(B ) イ ソ ミ リ ス チ シ ノ ー ル Isomyristicinol.
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原 料.前 實驗 に 使 用 した る ミ リス チ シ ンを還 流冷 却 器 の 下に2倍 掌量 の苛 性 加

里及 び6倍 量 の 無 水 アル コホ ル と共 に24時 間 煮 沸 し.酒 精 を溜 出 せ しめ た る後.

水蒸 氣蒸 溜 に附 して 得 らる ゝ結 晶 を 無 水 アル コホル よ り再 結 晶 を 行 ひ ずこる に融 點

41℃ に して,ギ ル デ マ ィ ス ター 記 載 の イ ソ ミリス チ シ ンに 一 致 す る を認 めた り.

以 下蓮 ぶ る イ ソ ミ リス チ シノー ル の 生成 に は 此の 方 法 に 依 りて 製 した る イ ソ ミリ

ス チ シ ンを使 用 した り.

イ ソ ミ リス チ シノー ル の 生成.

ミ リス チ シ ンよ り ミ リス チ シ ノー ルの 製法 と全 く同 様 に して. 3g の マ グネ シ ウ

ム. 20g の沃 化 メチル よ り製 した る濃 厚 な る グ リニ ァー ル 試藥 に イ ソ とリス チ シ

ン 10g を 20cc の ベ ン ゾー ル溶 液 とせ る もの を 加へ, 75 - 85℃ に10時 間 加 熱 し

た り.冷 後 氷塊 を以 て加 水 分解 を行 ひ.次 で 水蒸 氣 蒸 溜 に 附 せ ば イ ソ と リスチ シ

ノー ル は 白 色 の結 晶 とな りて得 ら る.此 者 を アル コホ ル よ り再 結 晶 後眞 室 中 にて

乾 燥 し,融 點 を測 定 す る に34-35℃ に 於 て透 明に 熔融 す るを 認 め た り.著 者 等 は

之 に イ ソ と リス チ シノー ル と命 名 せ り,此 の イ ソ と リス チ シノー ル は容 易 に苛 性

アル カ リに溶 解 し,又 アル コホ ル溶 液 は 鹽 化 第二鐵 溶 液 の滴 加 に 依 り 紫 黒 色 に著

色 す る等 よ く フェノー ル の性 質 を 呈 し ツァィギル法 に よ りアル コキ シル基 (Alko-

xyls)を 測 定 す るに 水 酸 基3箇 の 中2箇 が エー テル環 を な す を示 し.豫 定の 如 く

の變化をなしたるを知 り得た り.此 者の誘導體に就ては更に實驗の後次の機會を

以て之を報告すべ し.

(於臺灣總督府中央研究所工業部實驗室,大正15年 6 月)


