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緒 言

キ トール は クジ ラ(EmbreeandShantz,1943b;

Cloughetal.,1947),サ メ(CloughetaL,1947),

マ グ ロ(土 屋 ・田 中,1957),イ シナ ギ(土 屋 ・田 中,

1957)な ど の海 産 魚 類 の肝 油 不 鹸 化 物中に 多 く含 まれ

るビ タ ミンA2量 体 で あ る が,海 産 魚 類 の ほ か,雄

牛,羊(Hickmann,1943)な どの 陸上 動 物 の肝 油 中

に も少 量 なが ら見 い 出 され て い る,そ の生 理 的意 義 は

未 だ 不 明で あ るが,キ トール は ビ タ ミンAを 多 く摂 取

す る動 物 に見 られ,し か もビ タ ミンA効 力 を全 く示 さ

な いの で(EmbreeandShantz,1943a;東 ら,

1951),ビ タ ミンA過 剰 障害 を抑 え るため の 一種 の ポス

トビ タ ミンAで はな い か と言 わ れ て い る(Hickmann,

1943).

EmbreeandShantz(1943b)は キ トール は ビ タ ミ

ンAの2量 体 で 分 子 式C4。H6002,2重 結 合8欄,ア

ル コ ール基2個 を も ち,UVス ペ ク トル のRmax290

nm,E}翫290nm=:580で あ る こ とお よ び熱 分解 に

よっ てキ トール1分 子 か らビ タ ミンA約1分 子が 生 ず

るこ とを 明 らか に した.そ の 後,金 子(1959,1962)

と表(1959,1963)が キ トール の 構造 式 と して シ ク ロ

ブ タ ン環 構 造式 を提 案 したが,Burgeretal,(1965)

とGiannottietat.(1966a,b)は これ を否定 し,

シ ク ロヘ キ セ ン環 構 造 式 を提 案 して い る.

著 者 は これ らの 研 究 者 の実 験 を追 試 した 結果,キ ト

一ルの構造は上記いずれでもなく,ビ タミンA2分 子

がC-11とC-13'お よびC-12とC-15'の 間で架

橋したシクロペンタン環構造であることを明らかにし

得たのでここに報告する.

本研究の遂行にあた り,終 始ご指導とご鞭錘をいた

だいた富山哲夫先生に,ま た実験材料の提供と有益な

ご助言をいただいた理研ビタミン油工業株式会社 ・渡

辺泰男氏に心から感謝の意を裏する.九 州大学理学部

・神田慶也教授,農 学部 ・石尾真弥教授,富 田義一教

授,小 林邦男助教授 には有益なご助言とご指導を賜つ

た,厚 くお礼申し上げる,

実 験 方 法

1.キ トールの単離 鯨肝油不鹸化物10.9kg(理

研 ビタミン油K.K.提 供)を 俵 ・深沢(1951)の 溶剤

分別法(n-ヘキ サンー90%メ タノール)に よつて分

け,n-ヘキ サン層から濃縮キ トール油4.96kgを 得

た,こ の濃縮キトール油2009を60℃ に加温した

90%メ タノール500m1で6回 抽出し,抽 出液を合わ

せて-20℃ に1夜 放置 し,析 出ステリンを 除去 し

た.メ タノールを留去後,残 留物をn-ヘ キサンエ8

に溶解し,弱 活性アル ミナ(8%含 水,5009)を 充

てんしたカラム5本 に流し込んでクロマ トグラフィー

を行なった.最 初n-ヘ キサン,つ いでn-ヘ キサンに

少量のエーテルを加えた混液を流して展開し,し だい

にエーテルの混合比をあげて溶出した,キ トールはビ



タ ミンA,ス テ リン類 のっ ぎに溶 出 して きた,同 様 の

カ ラム ク ロマ トグ ラフ ィー を繰 り返 して 粗 キ トー ル

21gを 得 た.な お カ ラム 中の 吸着 帯 の 識 別 に はUVラ

ンプ を 使 用 した.つ ぎに 粗 キ トール21gを ア セ トン

200mlに 溶 解 し,強 活性 アル ミナ(無 水,5009)を

使 用 した カ ラ ム ク ロマ トグ ラ フ ィーに よ っ て精 製 し,

キ トー ル17.5gを 得 た.こ の と きの 吸 着帯 の展 開 は

アセ トンで,溶 出 は2・5%メ タノ ール アセ トン溶 液 で

行 な っ た.得 られ た キ トー ル のCarr-Price緊 色(三

塩 化 ア ン チ モ ン)は バ ラ色 で,UVス ペ ク トル はλmax

293nm,El:em293nm=696,ε=-39,800で あっ た.

2.ペ ル ヒ ドロキ トー ル ジ アセ タ ー ト キ トー ル

169mgをn-ヘ キサ ン1.5mlに 溶 か して 氷 冷 し,こ

れ に ピ リジ ン0,5mlと10%ア セ チル ク ロラ イ ドー

n-ヘキ サ ン溶 液1mlを 加 え,室 温 で 麗 搾 しなが ら3

時 間 反応 させ た.反 応 物 を 分 液 漏 斗 に 移 し,n-ヘキ

サ ン30mlを 追 加 し,3%HCI溶 液 と3%KOH

溶 液 で それ ぞれ3回 ず つ 洗 浄,芒 硝 で 脱 水後 アル ミナ

カ ラム クロ マ トグ ラ フ ィー に よっ て 精 製 した.溶 媒 は

n-ヘ キ サ ンー エ ー テ ル混 液 を使 用 した 。得 られ た キ ト

ール ジ ア セ ター ト112mgはCarr-Price試 薬(三

塩 化 ア ン チ モ ン)で 紫 色 を黒 し た.

キ トール ジ アセ ター ト75.1mgを2mlの 氷 酢 酸

に 溶 か し,酸 化 白金39mgを 加 えて 水 素気 流中で5

時 間 反 応 させ た,n-ヘ キ サ ン30mlを 追 加 し,3%

HCI溶 液 と3%KOH溶 液 で それ ぞれ3回 ず つ 洗 浄

し,水 洗 後 芒 硝 で脱 水 して 減圧 下 にn-ヘ キ サ ン を留

去 した,得 られ た ペ ル ヒ ドロ キ トール ジア セ ター ト

73.8mgは 無 色 透 明 の水 あめ 状 物 質で あ っ た.収 率 を

計 算 す る と95.3%と な る.

3.キ トー ル のア ル コ ー ル基 の級 数 測 定 キ トール

お よ び級 数 既知 の7種 の アル コー ル,す な わ ちn-ヘ

キ シル アル コ ール(1級),n一 オ クチ ル アル コー ル(1

級),ゲ ラニ オ ール(1級),セ チル アル コー ル(1

級),シ ク ロヘ キサ ノール(2級),1,4一 シ ク ロヘ キサ

ン ジオ ー ル(2級),コ レ ステv一 ル(2級)を30～

60mgず つ 小 型 ガ ラス管 に 秤 量 し,当 量 の フ ェニル

酢 酸 を加 え て管 内の 空気 を窒 素 ガ スで 置 換 後 熔 融密 封

し,水 蒸 気 中で100℃,4時 間 加熱 した.放 冷後 ガ ラ

ス管 を100ml容 三 角 フラ ス コ中 で 破 り,内 容物 を5

mlの イ ソプ ロパ ノ ール に 溶 か して1/100NNaOH

溶 液で 残 存 フ ェニル 酢 酸量 を滴 定 した.

エ ステ ル化 初 速 度(%)

=秤 量 した酸(mg)一 不変の酸(m旺 ×100
秤量 したアルコールに当量の酸(mg)

測定 は1試 料 にっ き5回 ず つ 行 な っ た.

4,UVス ペ ク トル の 測 定 使 用 機 器 は 日立分 光光

度 計EPU-2A型,溶 媒 に は イ ソプ ロパ ノ ール を使 用

した.

5.IRス ペ ク トル の 測 定 使 月」機 器 は日立 赤 外分

光 光度 計EPI-S型,溶 媒 に は クロ ロホ ル ム を使 用 し

た.

6.マ ス ス ペ ク トル の測 定 日立 製作 所 那 珂 工 場応

用 開発 課に 依 頼 した.使 用 機 器 は 日 立 質 量 分 析 計

RMU-6型,加 速 電 圧 は75eVで あ る.

7.NMRス ペ ク トル の 測 定使用 機器 はL1本 亀 子

JNM-3H-60型,溶 媒 に は 四塩 化 炭 素,内 部 標 準 に

はTMS(テ トラ メチ ル シ ラ ン)を 使 用 した.

実 験 結 果 お よ び 考 察

1.ペ ル ヒ ドロキ トー ル ジ アセ ター トのマ ス スペ ク

トル

キ トー ルの 構 造式 として はFig.1のI～IVが 考 え

ら れ る が,こ の う ちIは 金 子(1959,1962)と 表

(1959,1963)に よつ て提 案 され た シ ク ロプ タ ン環 構

造 式,皿 はBurgeretal.(1965)とGiannottiet

al.(1966a,b)に よつ て 提 案 され た シ ク ロヘ キセ ン

環 構 造 式 で あ る。

ペル ヒ ドロキ トー ル ジ ア セ タ ー ト(C4,HsoO4;mw

672)のIRス ペ ク トル とマス スペ ク トル をFig.2

とFig.3に 示す.Fig.3に み られ るm/e478,m/e

449お よびm/e458はGiannottietal.の 指 摘 通

り,キ トー ル の分 子 構 造 を決 め る上 で 重 要で あ る.す

な わ ちm/e478(M-194)とm/e449(M-223)の

ピー クの 存 在 は キ トー ル の 分 子 中 にR「 基 とR「

CH=・CH-基 が 各1個 ず つ 存在 す る こ と を,ま た

m/e458の ピー クの 存在 は ビ タ ミンA2分 子 がC-11

とC-13ノ の間 で 架 橋 して い る こ とを意 味 す る(Fig.

4),し た が っ て構 造 式Iお よ びIIは 適 当 でな い.

m/e672,m/e478,m/e449か ら酢酸2分 子が

離 脱 して 生 じたm/e552,m/e358,m/e329の ピ

ー クは いつ れ も大 きいが ,こ れ か ら さ らに質 量28,

42,125,153,181,194,223が 離 脱 した フラ グメ ン

ト群 をFig.5とTable1に 示 す.

つ ぎにや は りm/e552,m/e358,m/e329か ら

質 量55,68,82が 離脱 した フ ラグ メ ン ト群 が み られ

るが(Tablel),こ れ らの解 析 は構 造 式 皿か らは 困

難 で,構 造 式Wに よつ て の み可 能 で あ る(Fig.6).

したが つ て キ トー ル の構 造 式 はIV(シ ク ロペ ン タン環

構 造 式)が 妥 当 で あ る.



Fig. 1. Proposed structures of kitol. I: "cyclobutane ring" structure of Kaneko (1959) and 
Omote (1959).  III: "cyclohexene ring" structure of Burger et al. (1965) and Giannotti et al. 
(1966 a, b). IV : "cyclopentane ring" structure of the present auther.

Fig. 2. IR absorption spectrum of perhydrokitol diacetate. IR absorption spectrum was 
recorded with Hitachi EPI-S, using chloroform as solvent.

2.キ トー ル のNMRス ペ ク トル

キ トール のNMRス ペ ク トル(Fig.7)測 定 後,

積 分 器 を使つ て各 シグ ナ ルのH数 を数 えた と こ ろ,τ

8.99に15Hの 吸 収が み られ た.こ れ は構 造 式Wの

飽 和炭 素に 結 合 したC-1,C-1',C-13'の メ チ ル基

(5個)の 吸 収 と考 え られ る,ま た τ8.34(C-5,

C-5,),τ8.20(C-13,C-9),τ8.04(C-9!)の 吸

収 は いつ れ も不 飽和 炭 素 に 結 合 し た メチ ル基 に 帰 属 で

き る(KofierandRubin,1960).こ れ らの 結 果 は

キ トール 分 子 が 非対 称 形 で あ る こ とを示 して い る,つ

ぎに τ5.00～7.00の 間 に は7Hが 存 在 す るが,こ

の 領域 に 吸収 を示す もの と して,1)ハ イ ドロキ シメ

チ レ ン基,2)ハ イ ドロ キ シメ チ ン基,3)水 酸 基,

4)メ チ ン基 が 考 え られ る.こ の う ち,水 酸 基(2

H)の シ グ ナル は 温 度 の 変 化 に よつ て 移 動す るの で

〔τ5.20(-20℃)～ τ6.20(57GC)〕 容 易 に検 出 で き

るが,残 り5Hは 多重 線 とな っ て い るた め帰 属が 困難

で あつ た 。 τ4.01と τ4.08に 見 られ る吸 収(4H)

はC-7,7t,8,81のHに 帰 属 で き る.

3.キ トー ルの ア ル コ ー ル基 の級 数

Omote(1951)は キ トール に水 素添 加 して,2個 の

アル コー ル基 の級 数 を村 橋 法(村 橋,1936)に よつ て



Fig. 3. Mass spectrum of perhydrokitol diacetate. Mass spectrum was 
recorded with Hitachi RMU-6.

測定している.キ トールは村橋法の加熱条件(フ ェニ

ル酢酸中,156℃,1時 間)で は極めて不安定で,簡

単に解重合されてビタミンAを 生ずる.著 者はこの架

橋部分の 開裂は水素添加によつては防ぎ得ないと考

え,加 熱条件を変改すべ く種々検討した.そ の結果,

100℃,4時 間であればキ トールは全 く熱分解を受け

ず,ま たアルコール類のエステル化初速度測定に何ら

支障のないことを見い出した(Table2).よ つて,

この条件下でキ トールのアルコール基の級数決定を行

なった(Table3).



Fig. 4. Mass cleavage of m/e 478, 449 and 
458 from perhydrokitol diacetate suggests a 
dimerization site of two molecules of vita-
min A being at  C-ll and C-13'.

Fig. 5. Possible smaller fragments which 

may arise from mass cleavage of perhydro-
kitol diacetate.

Table 1. Expected fragments which may result from 
splitting smaller fragments from main peaks. All these 

fragments were found as shown in Fig. 3.

Fig. 6. Splitting out of 55, 68 and 82 from main peaks (m/e 552, 358, 329) suggests 
"cyclopentane ring" structure (IV) for kitol .

比較のために 測定した1級 アルコール類が29.7～

35。7%,2級 アルコール類が14.5～17.8%の エステ

ル化初速度を示したのに対し,キ トールのそれは22.1

～23.2%で あつた.こ れはキ トール分子中に1級 ア

ルコール基と2級 アルコール基が各1個 ずつ存在する

ためと考えられる.

摘 要

1.鯨 肝油不鹸化物から溶剤分別法 とアルミナカラ

ムクロマ トグラフィーによつてキ トールを単離した.

2.ペ ル ヒドロキ トールジアセタートのマススペク

トルを測定し,キ トールの構造はビタミンA2分 子が

C-11とC-13'お よびC-12とC-15'の 間で架橋

したシクロペンタン環構造(IV)で あることを明らか

にした.

3,キ トールのNMRス ペ クトルを測定し,キ ト

ール分子中 に飽和炭素に結合したメチル基5個 ,不 飽

和炭素に結合したメチル基5個 が存在することを確認



Fig. 7. NMR spectrum of kitol. NMR spectrum was recorded with Nippon-densi JNM-
3H-60, using  carbontetrachloride as solvent and tetramethylsilane as internal standard. 

Table 2. Increase in per cent of esterification (x) of primary and secondary alcohols 
at 100°C, and the calculated second-order reaction velocity constant (k).

Table 3. Esterification-rate of kitol and those of primary and secondary alcohols.

した.こ のことはキトール分子が非対称形であること

を意味する.

4.村 橋(1936)の エステル化初速度測定法の加熱

条件を100DC,4時 間に変改してキ トールのエステル

化初速度を測定したところ,比 較のために測定した1

級 アルコール類と2級 アルコール類の中間のエステル

化初速度を示した.こ れはキ トール分子中に1級 と2

級 のアルコール基が各1個 ずつ存在するためと考えら

れ る.
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                                  Summary 

   Kitol was isolated from unsaponifiable matter of whale liver oil by Tawara and 
Fukazawa's method (1951) utilizing a difference in the distribution coefficient between 
n-hexane and 90 % methanol, and by further purification on aluminum oxide columns. 
UV and  IR absorption spectra of the isolated kitol were identical with those of pure 
kitol reported in literatures. 

   In the mass spectrum of perhydrokitol diacetate, the peaks of m/e 478, 449 and 
458 were noted as reported by Giannotti et al. (1966 a). The presence of these fragments 
suggests that kitol is composed of two molecules of vitamin A binding between C-11 
and C-13' (Fig. 4). The splitting out of 55, 68 and 82 from main peaks (m/e 552, 

358, 329) also indicates the presence of another bond between C-12 and C-15'. These 
results suggest that kitol must be of "cyclopentane ring" structure (Fig. 1-IV) . 

   The NMR spectrum of kitol showed that kitol possesses five methyl groups (r 8.99) 
attached to saturated carbons in addition to five methyl groups (r 8.34, 8.20, 8.04) 
attached to unsaturated ones. 

   Although Omote (1959) has determined the grade of alcohol groups of kitol by 
Murahashi's method (1936), it was found that kitol (or perhydrokitol) partially decom-

poses under the condition of the esterification, namely 156°C for 1 hour. The value 
for the esterification rate of kitol at 100°C for 4 hours was found to be median between 
those of primary and secondary alcohols (Table 3) . This result suggests that one of 
two alcohol groups in kitol is a primary alcohol and the other, a secondary one.


