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No. 22 (1977 ) 

(2-13CJ-, and 〔1,2-13C2〕acetate,and demonstrated that griseofullvin is composed of two 

types of disposition with respect to acetate units on ring A.7> 

In this congress, we shall present further 2H and 13C nmr studies on griseofulvin 

biosynthesis. In the 2H nmr studies, it was demonstrated that (5’＿2H〕griseophennoneB 

@and 〔5’_2H〕－4-normethyldehydrogriseofulvinQ_) are transformed to 〔5＇α即時四.2H〕griseofulvin. 
These results regarding the 5’α－2H configuration coincide with the previous experiments6> in 

which 〔2-2H3〕acetatewas used as a tracer. 
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In the 13C nmr studies, first, the feeding experiments with 0.5% of diethyl 〔2-13C〕

-malonate and 0.5% of sodium acetate showed that all expected carbons are enriched with 

unexpected 6’－methyl carbon. The results in other feeding conditions will be also discussed. 

And, 13C-2H couplings were examined in order to elucidate the behavior of hydrogen in the 

griseofulvin biosynthesis. Samples were〔2’， 3'-2H〕－and〔5’α，5＇β＿2H〕－griseofulvin,(5’β－ 

zH〕griseofulvinderived from 〔z_13c〕acetate-enrichedgriseofulvin, and (13C, 2H〕－griseofu-

lvin derived from 〔2-13C,2-2H3Jacetate. 

ベンツ〔a〕アントラセン類の高速液体ク口マトグラフィー

紺野勝信，篠原宣，鈴木政雄，滝谷昭司（東理大・薬）

多国敬三，滝谷玲子

〔日本分析化学会第25年会 (1976年10月）で発表）

（目的〕 多環芳香族炭化水素の高速液体クロマトグラフィーは，発方、ン性環境汚染物質との観

点から多くの研究がなされているが，置換基を有する化合物についての報告はすくない

7) Y.Sato, T.Oda, and S.Urano, ibidリ 1976,3971. 
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そこで，本研究報ではベンツ（a〕アントラセンの誘導体として，おもに7位と12位に置換

基を有する化合物について，逆相分配型の高速液体クロマトグラ7ィーにより，圧力， j昆度，

溶媒組成と溶出時間との関係をもとにして分離条件を設定し，きらにその定量を試みた。

（方法〕 試料は，（8）：ベンツ〔a〕アントラセン，その誘導体で， (1)7 -NHAC, (2)7 .12 

-di-OCOCH3, (3) 7-CH=NOH, (4) 7-NH2, (5) 7-CHO, (6) 7-CN, (7) 7-N02, (9) 12-CHゎ

(10) 7.12di-CH3, Ql) 7-Cl, Q2) 5.6di-CH3, Q3) 7-Br, Q5) 7.12di-C6Hs，その他，（14）：ジベンツ（ a,h〕

アントラセンを用い，ジオキサンで適当な濃度にしその 3μ1を注入した。装置は，島津デュポ

ン高速液体クロマトグラフ830型，検出器は紫外線吸光光度計，分光けい光光度計をmL、た。
分析用カラムは“Permaphase”ODS（内径2.lmm，長き 1m），対称用カラムは“Zipax”（内

径2.lmm，長さ lm）を用い，溶媒は45～75%範囲のメタノール・水，カラム圧は 50～llOkg/

cmヘカラム温度は室温～60。Cの条件について検討した。

〔実験結果〕 はじめに基礎的検討として，溶出時間とカラム圧力，温度及び溶媒組成の関係を

調べた結果，圧力，温度と溶出時間の対数値の問に直線関係が得られ，また，メタノール濃度

は高いほど溶出時聞が短かくなり， Fig.1に示す関係が得られた。これらの結果をもとにして，

一定の溶媒組成における分離条件を検討し，圧力： 70kg/cmヘ温度： 60°C，溶媒： 57.5%メタ

ノール，の条件下で良い分離が得られた（Fig.2) 各ピークの溶出時間の変動係数はほぼ3%

( n = 5）以下であった。なお，グラジエント法による分離について検討したところ， 45-→75%

メタノール（1%/min）の溶媒条件で，分離が一層向上し， j容出時間を30分以内に短縮すること

ができた。さらに，溶媒を57.5%メタノールの条件下で定量を試み， UVを検出器とした時，

十数 ng以上の試料量と内部標準物質（ベンツ〔a〕アントラセン）とのピーク高比の聞に良い

直線関係が得られた。
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mobile phase. 

ベンツ〔a〕アントラセン類の高速液体クロマトグラフィー（第2報）
けい光検出器を用いた分離定量

紺野勝信，鈴木政雄，滝谷昭司（東理大・薬）

多田敬三，滝谷玲子

〔日本薬学会 第97年会（1977年 4月）で発表〕

〔目的〕 前報（日本分析化学会第25年会）において，がん原性多環芳香族炭化水素のうち，ベ

ンツ〔a〕アントラセン（ BA）類のUV検出器を用いた高速液体クロマトグラフィー（Hp

LC）につき報告したが，今回は，より微量な分離定量を行なうことを目的として，けい光検

出器を用いたHPL Cを試みた。

（実験） 試料は，主として7位と12位に置換基を有する BA誘導体十数種類を用いた。装置は，

島津テ〉ポン高速液体クロマトグラ7830型，検出器は，紫外線i吸光光度計及び晶津分光けい光

スペクトロモニタRF-510L C，充填剤は， OD Sの化学結合型のものを用い，溶媒は， 30

～50%範聞のアセトニトリルー水系，カラム圧力は， 50～lOOkg/cmヘカラム温度は，室温～60

。Cの条件について検討を行なった。

〔結果・考察〕 移動相組成： 40%アセトニトリルー水，カラム温度： 6o・c，カラム圧力： 70kg/
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