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241.倉 成 雅 夫:1-デ オ キ シ-1-ウ レイ ド グ ル ク ロ ン 酸 関 連 化 合 物 の

合 成 研 究(第5報*1)1-Azido-1-deoxy-β-D-g1ucopyranuronic

 Acid誘 導 体 お よ びMethy1 1-Amino-1-deoxy -2
, 3, 4-tri-

O-acety1-β-D-glucopyranuronateの 合 成 と

そ の 赤 外 部 吸 収 ス ペ ク トル

Masao Kuranari; Studies on the Synthesis of 1-Deoxy -l-ureidoglucuronic Acid 

and Related Compounds. V. Synthesis and Infrared Absorption 

Spectra of 1-Azido-l-deoxy-ƒÀ-D-glucopyranuronic Acid 

Derivatives and Methyl 1-Amino-l-deoxy-2 , 3, 4

- tri-0-acetyl-/3-D-glucopyranuronate .

(Research Laboratory, Chugai Pharmaceutical Co., Ltd .*2)

Application of sodium aside to methyl 1-bromo-l-deoxy -2
, 3, 4-tri-0-acetyl-a-D

glucopyranuronate (I) and 1-bromo-1-deoxy-2,3,4-tri-0-acetyl-a-D-glucopyranuron

amide (IV) in formamide afforded the corresponding asides (II and V)
. Treatment 

of these asides with ammonia in methanol gave the same 1 -azido-l-deoxy-$-D-gluco

pyranuronamide (VI). Treatment of (II) with dilute aqueous solution of barium 

hydroxide gives 1-azido-l-deoxy-a-D-glucopyranuronic acid (III)
, while reduction of (II) 

with hydrogen bromide in glacial acetic acid solution gives meth
yl 1-amino-ldeoxy-2,3,4-tri-0-acetyl-

,~-D-glucopyranuronate hydrobromide (V]T), which was derived 

to the free amine (VII). Reaction of (VII) with phenyl isothiocyanate or p -chlorophenyl 

isothiocyanate affords the corresponding thiourea derivatives (IX)
. The infrared 

spectrum of (II) exhibits absorptions for asymmetric stretching vibrati
on of the 

azido group at 2140'-2120 cm-r
, NH2 at 3405 and 3340 cm-1, deformation vibration of 

NH2 at 1625 cm-1, and deformation vibration of NH3~ at 1571 and 1510 cm-1
. Absorpti

ons of asymmetric stretching vibration of the ƒÀ-pyranose ring appeared at 
around 1080 

cm-1 and symmetric stretching vibration at around 900 cm-1
.

(Received November 29, 1960)

acylated glycosyl azide
.の 合 成 お よ び ア ジ ド の 還 元 に よ るacylated glycosylamineの 合 成 に つ い て は 多

数 の 研 究 が な さ れ て お り1～6),ア ジ ドの 閉 環 に よ る1-glycosyl-1H-2
, 3-triazo1e7, 8)や, 8-azaxanthine誘 導 体8)

の 合 あ る い はacylated glycosylamineか らN-グ リ シ ル 誘 導 体2, 9)
,ウ リ ジ ン,チ ミ ジ ン10)の 合 成 な ど興 味

あ る 報 告 も あ る.

著 者 は1-デ オ キ シ-1-ウ レ イ ドグ ル ク ロ ン酸 関 連 化 合 物 の 合 成 研 究 の 一 環 と し て グ ノレク ロ ン 酸 の こ の よ う な 誘

導 体 の 合 成 を 企 図 し た.本 報 で は1-azido-1-deoxy-β-D-glucopyranuronic acid誘 導 体
, methy1 1-amino

-1-deoxy-2
, 3, 4-tri-O-acety1-β-D-g1ucopyranuronateな ど の 合 成 に つ き 報 告 す る

.

す な わ ちChart1に 示 す よ うにmethy1 1-bromo-1-deoxy-2, 3,-tr1-O-acety1-α-D-glucopyranuronate (I)

と ナ ト リ ウ ム ア ジ ド を ホ ル ム ア ミ ド中 で 加 熱 反 応 さ せ, methy1 1-azido-1-deoxy-2
, 3, 4-tri-O-acety1-β-D-glu

copyranuronate(Ⅱ)を 得 た.こ れ を0 .2N水 酸 化 バ リ ウ ム で 処 理 し て1-azido-1-deoxy-β-D -glucopyranuronic

*1第4:報:本 誌81
, 1183 (1961).  *2 Takadaminami -cho, Toshima-ku , Tokyo.

1) A. Bertho: Ber. 63, 836(1930).  2) A. Bertho, J, Maier : Ann . 498, 50(1932),
3) A. Bertho : Ibid. 562. 229(1949).  4) A. Bertho, A. Revesz: Ibid . 581, 161(1953).
5) B. Helferich, A. Mitrowsky : Chem . Ber.  85, 1(1952).
6) I. Goodman : "Advances in Carbohydrate Chemistry " , 13, 225(1958) Academic Press.7) 

F. Micheel, G. Baum: Chem . Ber. 90, 1595(1957).
8) J. Baddilly, et al.: J . Chem, Soc. 1958, 1651; 3606.
9) J. Baddilley, et al.: Ibid. 1956 , 2818.

10) G. Shaw, et al.: Ibid. 1958, 2294.
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Chart 1.

acid(Ⅲ)を 得,メ タ ノー ル 中 で ア ンモ ニア と 処 理 して1-azido-1-deoxy-β-D-glucopyranuronamide(Ⅵ)を 得

た.

一 方 ,同 様 に1-bromo-1-deoxy-2, 3, 4-tri-O-acety1-α-D-glucopyranuronamide(Ⅳ) 11)に ナ ト リウ ム ァ ジ ド

を 反 応 させ, 1-azido-1-dooxy-2, 3, 4-tri-O-acety1-β-D-glucopyranuronamide(V)を 得 た.つ ぎ に(V)を メ

タ ノ ール 中 で ア ン モ ニ ア と処 理 す る と,同 じ く(VI)が 得 られ, (I)→(Ⅱ)→(VI)の 経 路 で 合 成 し た も の と融 点,

 IRス ペ ク トル 共 に 完 全 に 一 致 した.

つ ぎ に(Ⅱ)を 氷 酢 酸 中 で 臭 化 水 素 で還 元 し, methy11-amino-1-deoxy-2, 3, 4-tri-O-acety1-β-D-glucopyran-

uronate hydrobromide(Ⅶ)を 得 た.(Ⅶ)を10%炭 酸 ナ トリ ウム に溶 解 し,ク ロ ロホ ル ム で抽 出す れ ばmethyl

1-amino-1-deoxy-2, 3, 4-tri-O-acety1-β-D-glucopyranuronate(Ⅷ)が 得 られ た.(Ⅷ)は フ ェ ニル イ ソチ オ シ ァ

ネ ー トま た は か ク ロル フ ェ ニル イ ソチ オ シ アネ ー トと反 応 さ せ る と,そ れ ぞれmethy1 1-deoxy-1-(3-phenyl-

thioureido)-2, 3, 4-tri-O-acety1-a-D-glucopyranurnate(IX)(X:H)お よびmethy1 1-(3-p-chlorophenylthio-

ureido)-1-deoxy-2, 3, 4-tri-O-acCty1-β-D-glucopyranuronate(IX)(X:C1)を 与 え,著 者 が 第3報12)に お い て

methy1 1-deoxy-1-isothiocyanato-2, 3, 4-tri-o-acety1-β-D-glucopyranuronateと ア ニ リン, p-ク ロル ア ニ リ

ンか ら合 成 した も の とそ れ ぞれ 融 点, IRス ペ ク トル とも に全 く一 致 した.

しか し(V)は(Ⅱ)と 同様 に氷 酢 酸 中で 臭 化 水 素 に よ る還 元 を 行 な つ た が,(Ⅱ)と 同 様 な 条 件 あ る いは や や 緩

和 な条 件 下 で も生 成 物 が着 色著 し く吸 湿 性 で 目的 物 が 得 られ な か つ た.

この よ うに して 合 成 した 物 質 は チ オ尿 素 誘 導 体 を 除 き,文 献未 知 の 化 合 物 で あ る が,ア ジ ド化 合 物(Ⅱ), (V),

 (Ⅲ),(Ⅵ)に つ い て は そ の 合 成 方 法 か ら考 え て β-ピ ラ ノ ース 構 造 を 有 して い る と思 わ れ る.ま た,ア ミ ノ化 合 物

(Ⅶ), (Ⅷ)も 臭 化 水 素 に よ る ア ジ ドの 還 元 は ワル デ ン反 転 を 伴 わ な い こ とが 認 め られ て い る の で2, 13), β-ピ ラ ノー

ス 構 造 と推 定 され るが,前 述 の よ うに(Ⅷ)と フ ェニル イ ソチ オ シ アネ ー ト, p-ク ロル フ ヱニル イ ソチ オ シ ア ネ ー

11)中 島,倉 成,井 手:本 誌81, 919 (1961). 12)倉 成:本 誌8l, 1179 (1961).

13)渡 辺,桑 田:“ 実 験 化 学 講 座 ”20, 440 (1956)丸 善.
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トか ら(IX)を 得 た こ とに よつ て 確 認 さ れ た.ま た これ らの 化 合 物 は いず れ も変 旋 光 せ ず 安 定 な β-ピ ラ ノー ス構

造 と考 え られ る.さ らに ア ジ ド化 合 物(Ⅱ)にHudsonの 等 旋 光 度 則 を 適 用 して み る と,分 子 旋 光 度-7647で

Bの 値 とし て24.990*3,14)を 用 い れ ばAN3と して-32.637と い う値 が得 られ,ア ジ ド化 合物(V)で は 分 子旋

光 度-10.114でBの 値 と して20.135*4, 11)を 用 い る とAN3-30.249と な り,種 々 のacetylatedβ-glycosyl

azideか ら求 め られ た β 構 造 のAN3の 値-31.600と よい 一 致 を 示 した.し か し ア ミノ化 合 物 の(Ⅷ)で は 分 子

旋 光 度4733でANH2の 値 は-20.267と な り,種 々 のacetylatedβ-g1ycosy1amineか ら求 め られ た β 構 造 の

ANH2の 値 一16.000と あ ま り よい一 致 を 示 さ な か つ た.し か し これ ら の化 合 物 が β-ピ ラ ノ ース 構 造 で あ る有 力

な 論 拠 と思 わ れ る.

つ ぎ にIRス ペ ク トル に つ い て 検 討 す る と,先 ず ア ジ ド化 合 物 で は ア セ チル 化 合 物(V)な らび に 遊 離 水 酸 基 を

有 す る化 合 物(Ⅶ)の ア ミ ド基 に も とつ く吸収 帯 は メチ ル エ ス テ ル 化 合 物(Ⅱ)の ス ペ ク トル(い ず れ も臭 化 カ リ

ウム錠 剤 法)と 比 較 し てみ る と, (V)の3470, 3360cm-1の 吸収 帯 はNH2の 特有 な2本 の伸 縮 振 動 に 相 当 す る

も の とし て 問題 は な い が,(Ⅶ)の3540, 3340cm-1の 吸 収 はNH2の 伸 縮 振 動 とOH伸 縮 振 動 の吸 収 が重 な つ

た も の と思 わ れ る 。 な お ア ミ ド基 のC=O伸 縮振 動, NH2は さ み 振 動 に 相 当 す る吸 収 帯 は(V), (Ⅵ)の スペ ク

トル に 現 わ れ て い る1678, 1665お よ び1602, 1590cm-1の 吸収 で あ る こ とは 明 白 で あ る.ま た ア ジ ド基 の逆 対

称 伸 縮 振 動 は 一 般 に2130～2100cm-1に 吸 収 が あ る こ とが知 られ て い るが, (Ⅱ), (V), (VI)の 各 化 合 物 の ス ペ ク

トル を 見 る と,そ れ ぞれ2140, 2125, 2120cm-1に 強 い 吸 収 帯 が 存 在 す る.そ して(Ⅱ), (V)で は ク ロ ロホ ル ム

溶液 中 で 測 定 して もほ とん ど こめ 吸収 帯 の移 動 が な い.ア ジ ド基 の 対称 伸 縮 振 動 の 吸 収 はRamachandra Rao15)

等 に よれ ば1260cm-1付 近 に 現 わ れ る こ とが知 られ て い る が,本 研 究 の化 合 物 で は 明 瞭 に 区別 す る こ とは 困 難 で

あ つ た.す な わ ち 一)で は1300～1200cm-1の 領 域 に お い て1260cm-1に 比 較 的 巾 広 い 強 い 吸 収 帯 が 見 られ る

が,こ れ は 恐 ら くOH基 に 関 係 したC-O伸 縮 振 動 の 吸 収 と思 わ れ, (Ⅱ), (V)で は この 領 域 に アセ チ ル 基(メ チ

ル エ ス デル を 含 む)のC-O伸 縮 振 動 が強 い 吸収 帯(1240～1220cm-1付 近 に 枝 分 れ)を 有 す る た め,こ れ らの 吸

収 帯 に ア ジ ド基 の伸 縮 振 動 の吸 収 がか くされ て い る もの と考 え られ る.な お ア セチ ル 基*5のC=O仲 縮 振 動 の 吸

収 は1755cm-1付 近 に 強 く現 われ て い る.さ らに す べ て の化 合 物 に 見 られ る1040cm-1付 近 め 吸 収 帯 は アセ チ

ル 化 合 物 で は ア セ テ ー トのC-O(こ の炭 素 は 環 を 形 成 し て い る も の)の 伸 縮 振 動 の吸 収16)と 考 え られ る が, (Ⅶ)

で は 恐 ら くOH基 に 関 係 したC-O伸 縮 振 動 の も の と思 わ れ る.つ ぎに(Ⅱ)と(V)の1080cm-1付 近 の 強 い吸 収

帯 と900cm-1付 近 の 中程 度 の 吸収 は β-ピ ラ ノー ス 環 の エ ーテ ル 結 合 に も とづ く逆 対 称,対 称 伸 縮 振 動 の 吸 収16)

に相 当す る.さ らに カ ル ボ キ シ ル 化 合 物(Ⅲ)は 吸 湿 性 で デ ィス クの 作 製 が 困 難 で あ つ た た め,あ ま りよい ス ペ ク

トル が得 られ な か つ た が,ア ジ ド基 の 逆 対 称 伸 縮 振動 の 吸 収 は2140cm-1に,カ ル ボ ン酸 のC=O伸 縮 振 動 の 吸

収 は1733cm-1に は つ き りと認 め る こ とが で き る.

つ ぎ に ア ジ ド化 合 物(Ⅱ)を 還 元 し て得 た 遊 離 ア ミ ノ化 合 物(Ⅷ)と そ の臭 化 水 素 酸 塩(Ⅶ)の ス ペ ク トル を 見

る と, (Ⅷ)で は ア ミ ノ基 の存 在 す る こ とは 先 ずNH2の 伸 縮 振 動 の 領 域 か ら明 らか で,臭 化 カ リウ ム錠 剤 法 が 測

定 し た も の で は3405, 3340cm-1に2本 の吸 収 帯 が 見 られ,ク ロ ロホ ル ム溶 液 中 で測 定 し た も の で は3540, 3420,

 3340cm-1に3本 の 吸 収 帯 が 存 在 す る.臭 化 水 素 酸 塩(Ⅶ)は ク ロ ロホ ル ム に 不 溶 の た め 固 体 で の み 測 定 した が

3100cm-1か ら2540cm-1付 近 ま で に5～6本 の 吸収 が見 られ,こ れ はNH3+の 伸 縮 振 動 の 吸収 と考 え られ る.

 3500～3100cm-1の 領 域 に は ほ とん ど吸 収 帯 は認 め られ な い.ま た ア セ チ ル基(メ チ ル エ ス テル を 含 む)のC=0

伸 縮振 動 の 吸 収 は1750cm-1付 近 に い ず れ も強 く現 わ れ て い る.(Ⅷ)のNH2は さみ 振 動 の 吸収 は1625(臭 化 カ

リウ ム), 1628, 1618cm-1(ク ロ ロ ホル ム)に 見 られ る吸 収 が これ に 相 当す る も の と思 わ れ, (Ⅶ)の1571, 1510

*3  のB
 *4  のB

*5同 様 に メ チ ル エ ス テ ル のUC =Oも 含 ん で い る と 考 え乃 れ る.

14) G. N. Bollenback, J. W. Long: J. Am. Chem. Soc. 77, 3310 (1955).

15) C. N. Ramachandra Rao, et al,: Anal. Cherri. 29, 916 (1957).

16)新 田,中 島,倉 成,百 瀬,井 手:本 誌81, 1160 (1961).
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cm-1の 吸 収 は それ ぞれNH3+縮 重 変 角 振 動 お よび 対 称 変 角 振 動 の 吸 収 と推 定 され る.な お ア ジ ド体 で 説 明 した

よ うに β-ピ ラ ノ ース 環 に も とづ く吸 収 は1080, 900cm-1付 近 に共 通 に現 わ れ て い る.ま た ア セ テｰト のC-O

伸 縮 振動*6も1250cm-1付 近 と1040cm-1付 近 に 吸 収 を 示 して い る. Fig. 1, 2に これ ら のIRス ペ ク トル を

示 す.

Fig. 1. Infrared Absorption Spectra of (1-Azide-l-deoxy-$-D)

 glucopyranuronic Acid Derivatives (in KBr)

実 験 の 部*7

Methyl1-azido-1-deoxy-2, 3, 4-tri-O-acetyl-β-D-glucopyranu-ronate(II) (1) 10gを 乾 燥 粉 末 のNaN3

5gと 共 に100ccの 脱 水 したHCONH2中 で境 手牛,徐 々 に加 熱, 80～85° で3hr反 応 させ る.冷 却 後 暗 褐 色 の

反 応 液 を約1Lの 氷 水 中 に あけ,一 夜 放 置,析 出物 を炉 取,乾 燥 後, MeOHか ら再 結 晶.白 色 針 状 晶.収 量5g.

*6同 様 に メチ ル エ ス テル のvC -oも 含 ん で い る と考 え られ る.

*7融 点 は す べ て 未 補 正.
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mp1530,〔 α〕23-21.3°(c-1,CHC13). C13H1709N3 Ana1. Calcd. C43.50, H4.74, N11.70. FOund C 43.53,

 H4.79, N11.94.

1-Azido-1-deoxy-β-D-glucopymnuronic acid (III) (Ⅱ)3gを0.2N Ba(OH)2300cc中,常 温 で 撹 拝

溶 解,計 算 量 のN H2SO4を 加 え てBaSO4を 除 き,炉 液 を 減 圧 濃 縮,シ ロ ッ プAcOEtに を 加 え,留 去 す る こ

と を 数 回 繰 返 す.残 渣 をEtOH・Et20よ り再 結 晶.白 色 針 状 晶.収 量0.8g. mp102～105°(decomp), 〔α〕24D-560

(c=1, H2O). C6HgO6N3 Ana1. Calcd. C 32.88, H4.13, N19.17. Found C 32.55, H4.38, N18.67.

1-Azido-1-deoxy-2, 3, 4-tri-O-acety1-β-D-glucopyranuronamide (V) (Ⅳ)10gとNaN35gをHCO-

NH2100cc中, (Ⅱ)と 同 様 に 反 応 さ せ,氷 水 中 に あ け, CHC13抽 出, Na2SO4乾 燥, CHC13減 圧
.留 去,残 渣 を

Fig. 2. Infrared Absorption Spectra of (1-Amino-1-deoxy-13-D

 glucopyranuronic Acid Derivatives (KDr)

a), b) Each pair of absorption curves illustrate agreement between the products from the
 reactions of methyl 1-deoxy-l-isothiocyanato-2, 3, 4-tri-0-acetyl-a-D-glucopyranuron
 ate with aniline or p-chloroaniline and the products from methyl 1-amino-1-deoxy
 2, 3, 4-tri-0-acetyl-,e-D-glucopyranuronate with phenyl isothiocyanate or p-chlorophe
 nyl isothiocyanate (see Chart 1).



1194 薬 学 雑 誌 Vo1. 81

EtOHか ら 再 結 晶.収 量59.白 色 針 状 晶. mp 137～138°,〔 α〕23D-29.4°(c=1.1, CHC13). Cl2H1608N4 Ana1. 

Calcd. C41.86, H4.68, N16.28. Found C41.60, H4.86, N16.11.

1-Azido-1rdeoxy-β-D-glucopyranumnamide(VI) i) (Ⅲ)1gを20cc MeOH中0° でNH3を 飽 和 さ

せ,一 夜 冷 却 放 置 後, MeOH, NH3を 減 圧 留 去,析 出 結 晶 をEtOHよ り再 結 晶.白 色 羽 毛 状 結 晶.収 量0.5～

0.6g. mp 170～171°(decomp).〔 α〕23D-47.3° (c=1,MeOH). CtiH10O5N4 Ana1. Calcd. C33.03, H4.62, N

25.63. found C32.97, H4.66, N25.99.

ii) (V)1gをi)と 同 様 に 反 応 さ せ,処 理 す る.収 量0.5～0.6g.混 融 な ら び にIRに よ りi)で 得 た も の と 同

一 で あ る こ と を 確 認.

Methy11-alnino-1-deoxy-2, 3, 4-tai-O-acetyl-β-D-glucopyranuromate hydrobromide monohydrate

 (VII) (Ⅲ)10gをAcOH150ccに 溶 解, 400で 氷 冷 し た30～32%のAcOH・HBr溶 液150ccを 撹 拝 しつ

つ 加 え る.つ ぎ に450で4hr反 応 さ せ,一 夜 放 置.榿 色 反 応 液 を 減 圧 濃 縮 し,シ ロ ッ プ にEtOH 10ccを 加 え

る と 結 晶 析 出,さ ら にEt20 200ccを 加 え 冷 却,炉 取, Et20洗 浄,乾 燥 後, EtOH・Et20か ら 再 結 晶.白 色 針 状

晶.収 量5～5.5g. mp147～148°(decomp),〔 α〕24D+55.7°(c=1.1, H2O). C12H1909N・HBr・H2O Ana1. Calcd. 

C36.12, H5.13, N3.24. Found C36.38, H5.17, N3.52.

Methyl1-amino-1-deoxy-2, 3, 4-tri-O-acetyl-β-D-glucopyranuronate(VIII)*8 (Ⅶ)5gを1O%Na2

CO3 70ccに 溶 解, CHC13抽 出,Na2SO4乾 燥 後, CHC13留 去.結 晶 析 出. EtOHよ り再 結 晶.淡 黄 色 針 状 晶.

収 量3.5g. mp140～141°.〔 α〕23D+14.20(c=1, CHC13). C13H1909N Ana1. Calcd. C46.84, H5.75, N4.20. 

Found C46.84, H5.84, N4.15,

Methyl 1-deoxy-1-(3-phenylthioureido)-2, 3, 4-tri-O-acetyl-β-D-glucopyranuronate (IX, X=H)

(Ⅶ) 0.2gをCHC13 1ccと ピ リジ ソ1滴 中 でPhNCS 0.1gと70° に4hr加 温, CHC13,ピ リジ ン を 減 圧 留 去.

残 渣 をEtOHで 結 晶 化. EtOHよ り再 結 晶. mp176～177°.第3報12)で 述 べ たmethy1 1-deoxy-1-isothio-

cyanato-2, 3, 4-tz1-O-acety1-β-D-g1ucopyranuronateと ア ニ リ ン よ り合 成 し た も の と混 融,IRに よ り一 致 す る

こ と を 確 認

Methyl1-(3-p-chlorophenylthioureido)-1-deoxy-2, 3, 4-tai-O-a-cctyl-R-D-glucopyranuronate(IX, X=

C1) (Ⅷ)0.7gと かCIC6H4NCS 0.4gを ピ リ ジ ソ4cc中70～75° に4hr加 熱,ピ リ ジ ソ 減 圧 留 去. Me

OH・H20か ら 結 晶 化. 80%MeOHか ら 再 結 晶.白 色 針 状 晶. mp 161～162°.第3報12)でmethy1 1-deoxy-

1-isothiocyanato-2, 3, 4-tri-O-acety1-β-D-g1ucopyranuronateとp-CIC6H4NH2よ り合 成 した も の と 混 融, IR

に よ り一 致 す る こ と を 確 認.

赤 外 分 光 器 日立EPI-2(NaCI optics)を 使 用 した.

本研究に当た り終始御懇切なる御指導を賜わつた東大薬学部 石舘教授,当 研究所 新田博士に謹謝するととも

に,御 鞭睡を賜わつた竜居研究所長,矢 野研究次長に感謝の意を表します.ま た本実験は当研究室 近藤敏夫氏の

熱心な助力に負 うところが大きく,こ こに厚く感謝 します.さ らに元素分析を実施していただいた分析室 石井正

子氏ならびにその協力者, IRス ペ クトル測定の労をとられた富井礼子氏に深謝致します.

中外製薬株式会社研究所

*8著 者 は 極 く最 近 ラネ ー ニ ッケ ル ま た はPtO2を 触 媒 と して(Ⅲ)を ジ オキ サ ソ中で 還 元 し,直 接 に(Ⅶ)を

得 る こ とが で きた.詳 細 は別 の機 会 に報 告 す る.


