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緒 言

前報では マススペ ク トル とNMRス ペ ク トルの測

定結果か らキ トールの構造式 としてシクロペ ンタン環

構造式 を提案 した.シ クロペ ンタン環構造式では分子

中に1級 アル コール基 と2級 アルコール基が各1個 ず

っ存在す ることにな る.こ の点はキ トールのエステル

化初速度測定によっ て既に確認済 みではあ るが,ア ル

コール基 の級数決定 はキ トールの構造決定上極 めて重

要な鍵 とな るので,本 報ではキ トール をOppenauer

酸化(OPPenauer,1937)し て酸化生成物 か らキ トー

ルのアル コール基 とその周辺構造 を検討した.

実 験 方 法

1.キ トールのOppenauer酸 化

鯨肝油か ら分離 した キ トール29を100ml容 丸

底 フラス コに 秤取 し,こ れに 精製 シクロヘキサ ノン

20ml,乾 燥 トルエン20ml,A1一 イソプ ロポキシ ド2

gを 加 え,窒 素気 流中で2時間 煮沸還流 した.放 冷

後n一 ヘキサン200mlを 追加 し,3%NaOH溶 液

50mlを 加 えて激し く振 とうした.水 層を捨て,3%

NaOH溶 液に よる洗浄 をさらに3回 繰 り返 し,生 じ

た 白色沈澱 を遠心分離によつて除去 した.上 澄 みの η-

ヘキサン層 を水洗後,芒 硝で乾燥 し,強 活性 アル ミナ

100gを 充填した カラム中に 流 し込み,ま ず大量 の

π一ヘキサンを流 して トル エン,シ クロヘキサノン,シ

クロヘキサノン縮合物を 溶出除去 した.つ ぎに η一へ

キ サ ンー エ ー テル(1:1)混 液 を流 して キ トール の

Oppenauer酸 化 生 成 物 を カ ラ ム中に 展 開 した と こ

ろ,3つ の 吸着 帯 が 認 め られ た.最 下 部 のF-1は エ

ー テル で ,中 間部 のF-IIは ア セ トンで,ま た最 上部

のF-IIIは5%メ タノ ール アセ トン溶 液 で 溶 出 して

きた.各 部 をカ ラ ム ク ロマ トグ ラ フ ィー を繰 り返 して

精 製 し,最 終 的 にF-1414mg,F-III69mg,F-III

(未 反 応 キ トール)1.1O59を 得 た.

2.F-1のLiAIH4還 元

F-1100mgを1.2mlの 無 水エーテル に溶 か し,

これ を5%LiAIH4エ ーテ ル溶 液0.8ml中に 絶 えず

振 りまぜ なが ら滴 下 した.約30分 間 振 と うし,少 量

の 水 を加 えて 過 剰 のLiAIH,を 分 解 した.エ ーテ ル

層 を と り,残 存 白色 か ゆ状 物 を エ ー テ ル10mlず つ

で さ らに3回 洗 つ て エー テル層 を集 め た.エ ー テル層

を10%KOH溶 液5mlで3回 洗 浄 し,水 洗 後 芒 硝で

乾 燥,エ ー テル を 留 去 した.残 留物 を π一ヘ キ サ ン溶

液 とし,強 活性 アル ミナ209を 使 用 して ク ロマ トグ

ラ フ ィー を 行 なつ た.最 初n-ヘ キ サ ンー エ ー テ ル混

液(1:1),つ いで ア セ トンを流 して 不 純 物 を溶 出

し去 り,最 後 に5%メ タ ノール アセ トン 溶 液でF-1

還 元 物 を溶 出 した.本 物 質 はCarr-Price試 薬(三 塩

化 ア ンチ モ ン)に よつ て バ ラ色 を呈 し,溶 媒 の痕 跡 を

除 去 す る ときガ ラス状 とな つ た.

F-1還 元 物 の 同 定 のた め 以 下 の(a)～(c)の 実

験 を行 なっ た 。

(a)UV,IRス ペ ク トル の 測 定



(b)熱 分解 実 験:F-1還 元 物21.5mgを 小 型 ガ

ラス管 に と り,サ ラ ダ油2mlに 溶 か して管 内の 空気

を窒 素 ガ スで 置換 後熔 融 密 封 し,200℃,8分 間 加 熱

した.っ い で 熱分 解 生 成 物 を弱 活 性 アル ミナ209を

充 填 し た カ ラムで 分 離 した.

(c)薄 層 ク ロマ トグ ラフ ィー=F-I還 元 物 とキ ト

ー ル を薄 層 板(5×20cm ,Wakoge正B-5,250μ)上

に 重ね て ス ポ ッ トし,3種 の 溶 媒 系,す な わ ちn一 ヘ

キ サ ンー エ ー テル(1:1),n一 ヘ キ サ ンー アセ トン

(5:1),ク ロロ ホル ムで展 開 した.

3,F-1,F-Hの 熱 分解 実 験

F-18・3mgを 小 型 ガ ラス管 に 秤量 し,サ ラダ油

0.5mlを 加 え て溶 解 させ た.管 内 の 空 気 を 窒 素 ガ ス

で 置 換 後 熔融 密 封 し,220℃,12分 間 加 熱 して分 解 生

成 物 を弱 活 性 アル ミナ20gを 充 填 した カ ラ ムで 分 離

Fig. 1. UV absorption spectrum of 
Oppenauer oxidation product, F-I.

Fig. 2. IR absorption spectrum of Oppenauer oxidation product, F-I.

Fig. 3. IR absorption spectrum of F-I palmitate.



Fig. 4. UV absorption spectra of kitol 

and  LiA1H4 reduction product of F-I.

した.F-II16.7mgに つ いて も同様 の実 験 を行 なっ

た.

4.ビ タ ミンAア ル デ ヒ ド

廻 研 ビ タ ミン油K.K.提 供 の ビ タ ミンAア セ ター ト

結 晶O.19を 常 法 に よ り鹸 化後,MnO2酸 化(勝 井 ・

三 枝,1959,1960)し て 得 た.本 物質 のCarr-Price

呈色(三 塩 化 ア ンチ モ ン)は 青緑 色,UVス ペ ク トル

は λmax380nm,El翫380nm=1430で,純 品 を

El翫381nm・1530(Robesonetal.,1955)と す る

と純 度93.4%に 相 当 した.

5.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.

6.IRス ペ ク トル の測 定

使 用 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.

7.NMRス ペ ク トル の 測 定

使 用 機 器 は 日本 電 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

Oppenauer酸 化 を行 な う前 に 試 験 的 に ビ タ ミンA

の 酸化 に利 用 され て い るMnO2酸 化 法(Balletal.,

1948;勝 井 ・三 枝,1959,1960)お よ びPbO2酸 化

法(間 瀬,1963)を キ トール に適 用 して,ア ル コー ル

基 の 酸 化 を試 みたが いず れ も成 功 しな か つ た.キ トー

ル は これ らの酸 化剤 に対 して 極 め て不 安 定 で急 速 に 分

解 され た.Oppenauer酸 化 法 は 反応 条 件 が 上記2法

よ り 穏 和 な た めか,キ トール の 分 解 を 伴 な わ なか っ

た.酸 化生 成 物F-1,F-IIに つ い て以 下 詳 述す る.

1.F-I

F-1はCarr-Price試 薬(三 塩 化 ア ン チ モ ン)に よ

っ て,は じめ バ ラ色 を呈 し,そ の 後 しだ い に黄 緑色 に

か わ つ た.UVス ペ ク トル は2max293nm,E}ぎm293

Fig. 5. IR absorption spectra of kitol (upper) and LiA1H4 reduction product 
of F-I (lower).



Fig. 6. Thermal decomposition of LiA1H4 
reduction product of F-I.

Fig. 7. Vitamin A produced by thermal 
decomposition of  LiA1H4 reduction prod-
uct of F-I.

Fig. 8. IR absorption spectra of vitamin A (upper) and a thermal decomposition 
product of LiA1H4 reduction product of F-I (lower).

nm=731で,IRス ペ ク トル に ンmax1750cm-1の 吸

収 が現 わ れ て お り,キ トール の2個 の アル コー ル基 の

う ら1個 だ けが 酸 化 を受 け た もの で あ るこ とが わ か る

(Figs:1,2).Figure3は 常 法 に よつ て 得 たF-1

パ ル ミター トのIRス ペ ク トル で あ る.F-1は ま た

LiA1H,還 元 に よつ て もとの キ トール に 戻 る こ とが

UVス ペ ク トル(Fig.4),IRス ペ ク トル(Fig.5),

熱分 解 実 験(Figs.6へ8)お よ び 薄層 クロマ トグ ラ

フ ィーか ら確認 され た.

F-Iの カルボ ニル 基 はm一 フェ ニ レ ンジ ア ミン試 薬

(丸 田 ・鈴 木,1957)で 呈 色 しなか っ た ので,ケ トン

基 と 思 われ た が,こ の点 を 確 認 す るた め にF-1の

NMRス ペ ク トル を測 定 した.ア ル デ ヒ ド基 プ ロ トン

は カル ボ ニル 基 に よっ て強 く磁 気 遮 蔽 を減 少 させ られ

るので,極 端 な低 磁 場(τ0.0～0.7)に 特性 吸収 を示

す こ とが 知 られ て い る(Pople,1957).比 較 の た め に

測 定 した ビ タ ミンAア ル デ ヒ ド(Fig.9)は 予 想 通 り,

τ 一0.03に 明瞭 な アル デ ヒ ド基 プ ロ トンの 吸 収 を示



Fig. 9.  IR absorption spectrum of vitamin A aldehyde.

Fig. 10. NMR spectum of vitamin A aldehyde. NMR spectrum was recorded with Nippon-densi 
JNM-3H-60, using carbontetrachloride as solvent and tetramethylsilane as internal standard.

Fig. 11. NMR spectrum of F-I. NMR spectrum was recorded as in the case of Fig. 10.



Fig. 12. Molecular structure of F-I. Fig. 13. Molecular structure of kitol 
(cyclopentane-ring structure).

Fig. 14. Thermal decomposition of 
F-I.

Fig. 15. UV absorption spectrum of 
Oppenauer oxidation product,  F-II.

Fig. 16. IR absorption spectrum of Oppenauer oxidation product, F-II.

した(Fig.10).こ れ に 対 し,F-1は この 領域 に 全 く

吸 収 を示 さな かつ た(Fig・11).し た がつ てF-1の

カル ボ ニル 基 は ケ トン基 で あ る とい え る.こ の ケ トン

基はIRス ペ ク トル(Fig.2)に お い てVmax1750

cm-1に 吸収 を 示 す の で5員 環 ケ トン基(山 口 ら,

1961)と 考 え られ る.ま たNMRス ペ ク トル(Fig.

11)に お いて τ7.78に み られ るシ グ ナル(2H)は ア

ル コール 基 の 酸化 に よつ て 生 じ た活 性 メチ レン基 プ ロ

トンの吸 収(Nukadaetal.,1963)と 推 定 され る.

これ らの結 果 は,F-1の 構 造 をFig.12,し たが つ て

キ トール の 構 造式 をFig・13(シ クロペ ン タン環 構 造

式)と 考 え る こ とに よつ て 説 明で きる.

F-1はFig.14に 示 す よ うに 熱 分 解 実 験 にお い て

ほ とん ど熱 分 解 を受 け なか つ た.加 熱 後 の アル ミナ カ



Fig. 17. IR absorption spectrum of  F-II acetate.

Fig. 18. Thermal decomposition of 
F-II.

Fig. 19. UV absorption spectrum of 
a substance produced by thermal 
decomposition of F-II.

ラ ム ク ロマ トグ ラ フ ィー に よつ て もこの こ とが 確 認 さ

れた.キ トール と比較 して,F-1が 熱 に 対 して は る

か に安 定 な こ とは 興味 深 い.

2.F-II

F-IIはCarr-Price試 薬(三 塩 化 ア ンチ モ ン)に

よつ て,は じめ バ ラ色 を呈 し,そ の 後 しだ い に黄 緑 色

に か わ る点 でF-1に 類 似 して いた.UVス ペ ク トル は

Rma.293nm,Elぎm293nm=571で あっ た(Fig.

15).IRス ペ ク トル(Fig.16)か ら本 物 質 は アル コ

ー ル 基1個 を もつ の みで カル ボ ニ ル基 は もた な い こ と

が わ か る.Fig.17は 常 法 に よ つ て得 たF-IIア セ タ

ー トのIRス ペ ク トル で あ る.Oppenauer酸 化 は時

と して脱 水 を伴 うこ とが 知 られ て い るので,F-IIは

キ トール の 脱 水 物 と考 え られ る.

F-IIは 熱 分解 実 験 に お い てUVス ペ ク トル のmax

が300nm付 近 に移 動 した(Fig.18).ア ル ミナ カ

ラ ム ク ロマ トグ ラ フ ィー に よつ て 熱分 解 生 成 物 を分 離

した と ころ,ビ タ ミンAは 見 られ ず,Rmi。x310nm,

Carr・・Price呈 色が 青緑 色 の 物 質が 得 られ た(Fig.

19).本 物 質 につ いて は これ以 上 追 究 しなか っ た.

摘 要

キ トー ル をOppenauer酸 化 し,キ トール の アル

コール 基1個 が酸 化 を受 け た物 質(F-1)を 得 た.本

物 質 はLiAIH,還 元 に よっ て もとの キ トール に戻 つ

た.F-1の カル ボ ニル基 はNMRス ペ ク トル に お い

て アル デ ヒド基 プ ロ トンの特 性 吸 収 を示 さず,し たが

つ て ケ トン基 で あ る こ とが わか つ た.こ のケ トン基 は

IRス ペ ク トル に お い て1750cm-1に 特 性 吸 収 を 示

す の で5員 環 ケ トン基 と考 え られ た.ま たNMRス



ペ ク トルに おいて τ7.78に 新たに 生 じた シグナル

(2H)は アル コール基 の 酸化によつ て生 じた活性メ

チレン基プロ トンの吸収 と推定 された.こ れ らの結果

はいずれ もキ トール の分子構造が シクロペンタン環構

造(矢 野,1976)で あ ることを示唆 してい る.
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                                 Summary 

   One of two alcohol groups of kitol was oxidized by Oppenauer oxidation. A study 
of a carbonyl group of this oxidized kitol (F-I) has been made by NMR spectrum 

(Fig. 11). It was found that the carbonyl group is ketonic one indicating the presence 
of secondary alcohol group in kitol. The  IR and NMR spectra of the oxidized kitol 
suggest that this ketone group is located in a five-membered ring, and that there exists 
an active methylene adjacent to the ketone group (Fig. 11) . It was also demonstrated 
that the oxidized kitol is almost quantitatively reduced to kitol with LiA1H,.


