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コ レステリンに封する亞 ゼ レン酸の作用

(昭 和 十 二 年 三 月 八 日受 領)

林 耀 堂　 小 竹 無 二 雄

不 鉋 和 化 合物 に亞 ゼ レ ン酸 を作 用 させ た研 究 は 多數 にの ぼ つ て居 るが,中 で もBorgwardt氏 等1)の

研 究 は興 味 多い物 で あ る.即 ち 同 氏 等 に よれ ば メ ンテ ン-1は カ ル ヴ オ タ ンナ セ トン-1に な り,メ ン

テ ン-3は メン テ ン-3-オ ン-5に α-フエ ラ ン ドレ ンは ク ミン-ア ルデ ヒ ドに,ピ ペリト ンは チモ ール に,

α-ピネンは フエ ル ベ ノン に酸 化 す る.其 後 この 最 後 の 物 質 に就 い ては フ エ ルベ ノンで はな く α-ピネ

ンア ル デ ヒド で あ る事 が報 告 され て居 る.

またDupont氏 等2)は アル デ ヒド計り で

な く相 當 す る アル コー ル及 び ノピ ネ ン及 び ビ

ナヂ エ ン(1.5)の 生ず る事 を報 告 して居 る.

之 等 だ けで,環状不 飽和 化 合物 に對 す る亞

ゼ レ ン酸 の 作 用 を論 議 す る事 は勿論 早 計 で あ

るが,大體 に於て二重結合に隣接するメチレンが酸化されてケ トンにな り,このメチレンも二重結合

の炭素中水素を有 しない物に隣るものが存在する時はその方がケ トンに酸化され る物の様に考へら

れる.

か か る反應 が 一 般 に:行はれ る物 とすれ ば ステ リ

ン,膽 汁酸,ホ ルモ ン,サ ポ ニ ン,墓 毒 等 の研 究

に應 用 出来 る事 に なり 興 味 深 い事 に な る.

例 へ ば コ レ ステリ ンか らは4又 は7の ケ トンが

得 ら る可 く,エ ル ゴ ス デ リンか らは4-ケ ト化 合物 が得 られ,こ れ 等 は孰 れ も夫 々の 構 造 の研 究 中興 味

あ る物 で あ る.

しか るに之 等 の ステ リン に就 い て は亞 ゼ レン酸 に よつ てエ ル ゴステ リン はデ ヒ ドロ-エ ル ゴステ リ

ン に,ヂ ヒド ロ-エル ゴス テ リンは ヂ ヒ ド ロ-エル ゴ ス テ リン-オ キ シド とエル ステ リ ン-Dと に,α-

1) J. Am. Chem. Soc., 56 (1934), 1185. 2) Chem. Zentr., 1934 II, 1452; 1935 II, 3156.
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Apocholsaureは β-Dihydroxy-cho1adiensaureに な る とい ふCa11ow3)氏等 の研究 と同氏等4)のコ レ

ステ リンか らオ キ シ-コ レス テリ ン が得 られ る と報 告 が あ る位 の もの で あ り
,ケ トン又 は其 他 の酸 化

生域物 を得 た 報告 が無 い機 で あ る.5)

夫れ故この點 を確 め るた めに我々はコ レス テ リン を亞 ゼ レ ン酸と キシロール中 に於 て 温浴 上 に加

熱 した所10%位 の收量 で 融點174～5° のオ キ シ コ レ ステ リンに相 當 す る もの が得 られ,之 を ア セ

チル化す れ ば融點168～168.5° の ヂ ア セ チ ル-オ キ シ コ レス テ リンが 得 られ た .一 方 ア セチ ル-コ レ

ステ リン を亞 ゼ レ ン酸 と 同樣 に處 理 して も融點190～191° の オ キ シア セ チル-コ レ ス テ リ
ンが得 ら

れ,後 者 は アセ チ ル 化 に よつ てオ キ シ-コ レス テ リンの ア セチ ル 化 に よつ て 得 られ た物 と同 一 の ヂ ア

セチル-コ レス テリ ン を與 へ,ま た モ ノ竝 に ヂ アセ チ ル化 合物を苛 性 加里 で鹸 化 すれ ばオ キ シ-コ レス

テ リンが 得 られ た.即 ち コ レ ステ リン及 び ア セ チル-コ レス テ リン を亞 ゼ レ ン酸 と加 熱 す る時 はオ キ

シ化 合物 が得 られ る事 が 解 る.而 して其 位 置 は オ キ シ-コ レス テ リン を アセ トン と鹽 酸 の 存在 下 に縮

合 させ る時 は125～6° と133～4° との 二重 融點 を有 す る縮 合生 成 物 が 得 られ る故 新 しい水 酸 基 の

位置 は4で あ り且 つ3と4と の 水 酸 基 は シ スの 位 置 に あ る事 が 明 にな る.

即ち ス テ リ ンは4の 位置 が酸 化 され て4-オ キ シ化 合 物 を與 へ る 事 にな り,之 等 高 級 分 子化 合物 の

研究竝 に ホル モ ンの研 究 等 に勘 か らぬ興 味 を喚 起 す る計 りで な く膽 汁酸 よ りメチ ル-コ ラ ンス レ ン等

の生成 機構 の研 究 上 に も手 が か りを與 へ る もの で あ る と思 は れ る.

實驗 之 部

コ レス テ リンにH2SeO3の 作 用

コ レテ ス リン3gを50ccの キ シ ロール に溶 解 し
,之 に6gの亞 ゼ レ ン酸 を加 へ温 浴 上 に熱 す る時

は暫時 に して液 は赤 色 を呈 しゼ レ ンを析 出 す る.約10～15時間 で亞 ゼ レン酸 が 全部 消 失 す る.ゼ

レンを除 き,キ シロー ル を水 及 び 曹 達 水 で 洗 ひ 乾 固 して アル コ ール に溶 解 し,後 メ タノ ール か ら再 結

晶す る.收 量0.3g鱗 片状 結 晶 融點174～5°

3)J. Chem. Soc., 1933, 387.; 1936, 462. 4)J. Chem. Soc., 1933, 387. 5)Rosenheim及 びStar

ling氏 がBiochemical Societyの 第159年會 に 講 演 した 要點 がJ. Soc. Chem. Ind., 52 (1933),1056にデ て 居 る

が そ れ に よ れ ばCallow, Rosenheimの兩 氏 が こ の オ キ シ-コ レ ス テ リ ン を 得 て 居 る事にな つ て 居り,J. Chem.

 Soc., 1933, 387に 出 て 居 る 事 に な つ て 居 る が こ の 文獻 は オ キ シ-コ レ ス テ リ ンに つ い て で あ り,他 の文獻 に も こ の 物

が 見當 ら ない.
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元 素 分析:試 料(mg) CO2(mg) H2O(mg) C % H %

3.989 11.770 4.096 80.46 11.49

3.069 8.969 3.122 79.70 11.38

C27H46O2と して の 計 算値 80.55 11.52

4-オキシ-コレステ リンのアセチル化

融點174～5° の結 晶 を ピ リヂ ンに溶 解 し,無 水醋 酸 を加 へ て 一液 放 置 し,多 量 の 水 中 に投 じ生 する

沈 澱 を集 め,水 で 充 分 に洗滌 し,ア ル コ ールか ら再 結 晶 す る.融點168～168.5° 針状 晶.

元 素 分析:試 料(mg) CO2(mg) H2O(mg) C % H %

3.691 10.367 3.506 76.59 10.63

3.588 10.099 3.457 76.76 10.78

C31H50O4と し て の 計 算 値 76.49 10.36

アセチル-化合物の加水分解　 アセチル-化合物を約3%の 酒精性の苛性加里で3時 間煮沸し之を

水中に投 じ生ず る沈澱 を集め,ア ルコールから再結晶すれば融點174～5° を示 し4-オ キシ-コレス

テ リンに一致 し混融點 も降下を示 さない.

4-オ キ シ-コ レス テ リン と アセ トンと の場 合　 融點174～175° の結 晶O,lgを20ccの アセト ンに

溶 解 し,之 に鹽 酸1%を加 へ3時間 振盪 し,反應 溶 液 を苛 性加里 で 中 和 し,水 を加 へ て 沈澱 せ しめ,

生 じた沈 澱 をア ル コー ルか ら再 結 晶 す る.綿絲状 の 針状 晶 で あつ て125～6° と133～134° との二

重 融點 を示 した.

元素分析:試 斜(mg) CO2(mg) H2O(mg) C % H %

4.069 12.134 4.136 81.32 11.37

3.406 10.154 3.648 81,30 11.99

C30H50O2と し て の 計 算 値 81,37 11.39

ア セ チ ル-コ レス テ リン の酸 化　3gの ア セ チ ル-コ レス テ リンをコ レ ステ リンの場 合 と 岡様 に酸 化

し反應 生 成物 を ア ル コール か ら再結 晶 す れ ば大 部 は未 反應 の アセ チ ル-コ レス テ リ ンで あ るが,こ れ

を除 いた 母 液 か ら融點120～140° の物 質が 得 られ る.こ れ を ヘ キ サ ンか ら再 結 晶 すれ ば融點190～

191° を示 す鱗 片状 結 晶 が 得 られ る.收 量0.1g

元 素 分 析:試 料(mg) CO2(mg) H2O(mg) C % H %

3.851 11.076 3.752 78.43 10.90

3.2859 9.463 3.211 78.46 10.93

C29H48O3し て の 計 算 値 78.31 10.89

4-オキシ-アセチル-コレステ リンのアセチル化

ヂ アセ チ ル-4-オ キ シ-コ レ ス テリ ンの 場 合 と同 様 に ピ リヂ ン溶 液 を無 水醋 酸 で ア セ チ ル化 すれ ば融

點167～168° を示 しヂ アセ チル-4-オキ シ-コレ ステ リン に全 く一致 し た.

加 水 分 解　 4-オ キ シ-ア セ チ ル-コ レス テ リン を3%苛 性 加 里 と4時 間煮 沸 し,生 成 物 を ア ル コ ール

か ら精 製 した 所 オ キ シ-コレステリ ン(融點174～175°)を 得た.

本研究は癌研究會の補助のもとに行つた ものである.同 會に厚 く謝意を表す.
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