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キ
ナ
皮
成
分
と
し
て
、
も
う
一つ
の
ア
ル

カ
ロ
イ
ド
の
「
キ
ニ
ジ
ン
」
は
、
抗
不
整
脈

薬
と
し
て
使
わ
れ
て
い
る
が
、
同
一の
平
面

構
造
を
も
つ
、マ
ラ
リ
ア
治
療
薬
の「
キ
ニ
ー

ネ
」
と
は
立
体
構
造
が
異
な
り
、
両
ア
ル
カ

ロ
イ
ド
は
、互
い
に「
エ
ピ
マ
ー
」で
あ
る(

エ

ピ
マ
ーepim

er 

と
は
、
二
ヶ
以
上
の
キ
ラ
ル
中
心
、

不
整
中
心
を
も
ち
、
ジ
ア
ス
テ
レ
オ
マ
ー
の
関
係
に

あ
る
化
合
物
の
う
ち
、
一ヶ
所
の
キ
ラ
ル
中
心
上
の

立
体
配
置
だ
け
が
異
な
る
化
合
物
を
指
す
）。　

　
キ
ニ
ー
ネ
は(9R

）
体
で
、
対
す
る
キ
ニ

ジ
ン
は (9S

）
体
と
な
る
。

　
合
成
研
究
の
歴
史
を
辿
る
と
・
・
・

　
キ
ニ
ー
ネ
の
合
成
を
初
め
て
試
み
た
の

は
ウ
ィ
リ
ア
ム
・
ヘン
リ
ー
・
パ
ー
キ
ン
で
、

1856

年
の
こ
と
に
な
る
。
彼
は
キ
ニ
ー
ネ

の
分
子
式
か
ら
、
そ
の
構
造
を
推
測
し
て

研
究
に
取
り
掛
か
っ
た
が
、
当
時
は
未
だ
化

学
構
造
の
概
念
は
未
熟
だ
っ
た
の
で
、
パー

キ
ン
の
計
画
は
水
泡
に
帰
し
た
が
、
研
究
の

途
中
で
、
最
初
の
合
成
染
料
と
な
っ
た
モ
ー

ブ(

紫
色
の
ア
ニ
リ
ン
染
料
）
を
発
見
し
た
。

　

1860

年
代
に
化
学
構
造
論
が
興お
こ

る
と
、

天
然
物
の
合
成
に
は
、
ま
ず
、
正
確
な
構

造
決
定
が
必
須
で
あ
る
こ
と
が
判
明
す
る
。

　
ま
た
、
合
成
の
素
材
と
し
て
、
構
造
研

究
の
さ
い
に
発
見
さ
れ
た
キ
ニ
ー
ネ
の
分
子

断
片
が
重
要
な
も
の
に
な
る
。
キ
ニン
酸（6-

メ
ト
キ
シ-4-

キ
ノ
リ
ン
カ
ル
ボ
ン
酸
）
や
メ
ロ
キ
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キ
ニ
ジ
ン
で
は
環
化
が
起
こ
る
の
に
対
し
て
、

キ
ニ
ー
ネ
で
は
起
こ
ら
な
い
こ
と
が
分
か
り
、

こ
の
こ
と
か
ら
キ
ニ
ー
ネ
は
8
位
がexo

（
左

の
コ
ラ
ム
、endo,exo

に
つ
い
て
を
参
照
）
で
、

3
位
の
ビ
ニ
ル
基
は
8
位
の
置
換
基
と
同
じ

側
に
あ
る
こ
と
が
確
認
さ
れ
た
。

　
さ
ら
に
、
9
位
（
ヒ
ド
ロ
キ
シ
基
の
あ
る
炭
素
）

に
つ
い
て
は
、1932

年
、
エ
フ
ェ
ド
リ
ン
の

立
体
配
置
と
塩
基
性
の
強
さ
の
相
関
と
比

較
し
て
、
8
位
と
の
関
係
が
エ
リ
ス
ロ
配
置

で
あ
る
こ
と
が
決
定
す
る
。

　

1944

年
、
ウ
ラ
ジ
ミ
ー
ル
・
プ
レ
ロ
ー

グ
は
シ
ン
コ
ニ
ン
（
キ
ニ
ジ
ン
の
脱
メ
ト
キ
シ
体
）

の
還
元
体
で
あ
る
ジ
ヒ
ド
ロ
シ
ン
コ
ニ
ン
を
、

メ
ロ
キ
ネ
ン
の
誘
導
体
、2-(3-ethyl-4-

piperidin-4-yl)ethanol

へ
、
さ
ら
に
立

体
配
置
を
保
っ
た
ま
ま
、1,2-

ジ
エ
チ
ル
シ

ク
ロ
ヘキ
サ
ン
と3-

エ
チ
ル-4-

メ
チ
ル
ヘキ

サ
ン
へと
変
換
し
た
。
こ
れ
ら
の
生
成
物
の

立
体
配
置
を
決
定
し
、
そ
の
結
果
か
ら
メ
ロ

キ
ネ
ン
の
3
位
（
ビ
ニ
ル
基
の
付
い
た
炭
素
）
は

(R)-

配
置
、4
位（
キ
ヌ
ク
リ
ジ
ン
の
4
位
の
炭
素
）

は(S)-

配
置
を
持
つ
こ
と
を
決
め
、
キ
ニ
ー

ネ
の
絶
対
配
置
が
確
定
し
た
。

　
な
お
、プ
レ
ロ
ー
グ
（1906

ー1998

）
は
、

東
ヨ
ー
ロ
ッ
パ
の
ボ
ス
ニ
ア
・
ヘル
ツ
エ
ゴ
ビ

ナ
（
当
時
の
オ
ー
ス
ト
リ
ア
・
ハ
ン
ガ
リ
ー
帝
国
）

の
サ
ラ
エ
ボ
で
生
ま
れ
、
プ
ラ
ハ
の
チ
ェ
コ
工

科
大
学
を
卒
業
し
た
。1941

年
、
ス
イ
ス

の
チ
ュ
ー
リ
ッ
ヒ
工
科
大
学
に
移
り
、
有
機

化
学
研
究
室
で
、
天
然
物
化
学
ほ
か
広
領
域

で
成
果
を
挙
げ
た
。
特
に
、
立
体
化
学
の
領

域
で
は
、
絶
対
配
置
の
順
位
則
（
置
換
基
の

順
位
付
け
に
必
須
）
を
確
立
す
る
。1975

年

に
ノ
ー
ベル
賞
を
受
賞
し
た
。

ネ
ン
、
特
に
、1853

年
、
ル
イ
・
パ
ス
ツ
ー

ル
に
よ
っ
て
、
キ
ニ
ー
ネ
の
酸
に
よ
る
分
解
で

取
得
さ
れ
た
キ
ノ
ト
キ
シ
ン
は
、
合
成
中
間

体
と
し
て
重
要
視
さ
れ
た
。

　

ル
イ
・
パ
ス
ツ
ー
ルLouis Pasteur

（1822-95

）
は
フ
ラ
ン
ス
の
生
化
学
者
で
、

1849

年
、
酒
石
酸
の
結
晶
に
は
非
対
称
な

二
つ
の
形
が
あ
っ
て
、
互
い
に
鏡
像
の
関
係

に
あ
り
、
そ
の
塩
の
溶
液
は
、
そ
れ
ぞ
れ
偏

光
面
を
時
計
回
り
と
、
反
時
計
回
り
に
回

転
さ
せ
る
こ
と
を
確
認
し
た
。
光
学
分
割
に

よ
っ
て
初
め
て
キ
ラ
ル
分
子
の
存
在
を
実
証

し
た
。

　
彼
は
、
結
晶
学
の
博
士
論
文
に
よ
っ
て
、

ス
ト
ラ
ス
ブ
ー
ル
大
学
の
化
学
の
教
授
の
地

位
を
得
た
が
、
研
究
領
域
を
生
化
学
、
細

菌
学
へ
と
広
げ
、
低
温
殺
菌
法
の
開
発
、
ワ

ク
チ
ン
の
予
防
接
種
、
狂
犬
病
ワ
ク
チ
ン
な

ど
を
発
明
し
、
近
代
細
菌
学
の
開
祖
の一
人

と
さ
れ
て
い
る
。

　
　
　
・
・
・
・
・
・
・
・
・　

　

1908

年
に
パ
ウ
ル
・
ラ
ー
ベ
は
キ
ニ
ノ
ン

（6'-

メ
ト
キ
シ-8

α-

シ
ン
コ
ナ
ン-9-

オ
ン
）
の
脱

メ
ト
シ
キ
体
、
シ
ン
コ
ニ
ジ
ノ
ン
を
還
元
し
て

シ
ン
コ
ニ
ン
（
シ
ン
コ
ナ
ン-9-

オ
ー
ル
）
を
得
、

ま
た
、1911

年
に
は
、
キ
ノ
ト
キ
シ
ン
の
脱

メ
ト
シ
キ
体
の
シ
ン
コ
ト
キ
シ
ン
を
次
亜
臭
素

酸
ナ
ト
リ
ウ
ム
、
続
い
て
ナ
ト
リ
ウ
ム
エ
ト

キ
シ
ド
で
処
理
す
る
こ
と
に
よ
っ
て
シ
ン
コ
ニ

ジ
ノ
ン
を
得
た
。

栽
培
に
成
功
し
た
。
星
薬
科
大
学
を
創
設
し

た
星
製
薬
（
株
）
の
業
績
で
あ
る
。

　
キ
ニ
ー
ネ
の
単
離
に
始
ま
り
、
マ
ラ
リ
ア

特
効
薬
と
し
て
戦
乱
に
塗ま
み

れ
る
・
・
・

　

1811

年
に
、
ポ
ル
ト
ガ
ル
の
軍
医
ベル
ナ

ル
デ
ィ
ー
ノ
・
ア
ン
ト
ニ
オ
・
ゴ
メ
ス
は
キ
ナ

皮
か
ら
エ
タ
ノ
ー
ル
で
抽
出
し
、
少
量
の
水

酸
化
カ
リ
ウ
ム
を
添
加
し
て
微
量
の
結
晶
を

得
て
、
シ
ン
コ
ニン
と
命
名
し
た
。

　
し
か
し
、フ
ラ
ン
ス
の
薬
学
者
の
ピ
エ
ー
ル・

ジ
ョ
セ
フ
・
ペル
テ
ィ
エ
と
ジ
ョ
ゼ
フ
・
ビ
ヤ

ン
ネ
メ
・
カ
ヴ
エ
ン
ト
ゥ
は
、
ゴ
メ
ス
が
単
離

し
た
結
晶
は
単
一で
は
な
い
と
し
て
、1820

年
、
二
つ
の
物
質
、
キ
ニ
ー
ネ
と
シ
ン
コ
ニ
ン

の
分
離
に
成
功
し
た
。

　
キ
ナ
皮
の
ア
ル
カ
ロ
イ
ド
は
・
・
・

　

キ
ナ
・
ア
ル
カ
ロ
イ
ド
（
ド
イ
ツ
語
で

は Chinaakaloid, 

英
語
で
は cinchona 

alkaloid

）と
呼
ば
れ
、主
成
分
の
キ
ニ
ー
ネ（
ド

イ
ツ
語
で
は Chinin, 

英
語
で
は quinine

だ
が
、

日
本
で
は
、
キ
ニ
ー
ネ
と
命
名
さ
れ
て
い
る
。
慣
例
と

し
て
、
ア
ル
カ
ロ
イ
ド
の
命
名
に
は
、
文
字
訳
が
使
わ

れ
て
い
る
の
で
、
そ
の
例
外
に
な
る
）
の
ほ
か
に
キ

ニ
ジ
ン
、
シ
ン
コ
ニ
ン
、
シ
ン
コ
ニ
ジ
ン
な
ど
を

　
マ
ラ
リ
ア
を
巡
っ
て
・
・
・
つ
づ
く　

　
前
号
で
述
べ
た
よ
う
に
、
致
死
の
病
い
、

マ
ラ
リ
ア
を
伝
搬
す
る
蚊
と
の
戦
い
に
は
、

古
来
、
様
々
な
戦
術
が
登
場
し
た
。
マ
ラ

リ
ア
の
原
虫
に
対
し
て
特
異
的
に
毒
性
を

示
す
、
特
効
薬
の
キ
ニ
ー
ネ
は
、
南
米
、

現
地
住
民
の
伝
承
を
起
源
と
し
て
開
発
さ

れ
た
。

　
除
虫
菊
は
、
蚊
の
殺
虫
剤
の
原
料
と
な

り
、
渦
巻
き
型
の
蚊
取
線
香
が
発
明
さ
れ

た
。
蚊
を
防
ぐ
蚊
帳
の
使
用
は
古
代
に
ま

で
遡
る
。

　
掛
け
替
え
の
な
い
マ
ラ
リ
ア
特
効
薬

　
　
　
キ
ニ
ー
ネ
の
開
発
を
巡
っ
て

　
ア
カ
ネ
科
キ
ナ
ノ
キ
属
の
植
物
、
キ
ナ
の

木
は
南
米
の
ア
ン
デ
ス
山
脈
に
自
生
す
る
植

物
で
、
原
住
民
の
イ
ン
デ
ィ
オ
は
キ
ナ
の
樹

皮
を
解
熱
剤
と
し
て
用
い
て
い
た
と
い
う
。

マ
ラ
リ
ア
は
ア
メ
リ
カ
大
陸
に
は
存
在
し
な

か
っ
た
が
、
ヨ
ー
ロ
ッ
パ
か
ら
の
渡
来
と
と
も

に
拡
散
し
た
と
推
息
さ
れ
て
い
る
。

　
そ
の
後
、
偶
然
、
キ
ナ
皮
に
マ
ラ
リ
ア
を

治
療
す
る
効
果
が
発
見
さ
れ
、1640

年
頃
、

ヨ
ー
ロ
ッ
パ
に
医
薬
品
と
し
て
輸
入
さ
れ
る

よ
う
に
な
っ
た
。マ
ラ
リ
ア
に
対
す
る
キ
ニ
ー

ネ
療
法
が
始
ま
っ
て
、
各
国
は
、
キ
ナ
皮
を

秘
薬
と
し
て
扱
い
、
特
に
、
イ
ギ
リ
ス
と
オ

ラ
ン
ダ
は
、
激
し
く
覇
権
を
争
っ
た
。

　
南
米
か
ら
、
そ
れ
ぞ
れ
東
南
ア
ジ
ア
の
植

民
地
への
移
植
を
試
み
る
。
十
九
世
紀
中
頃

に
な
っ
て
、
オ
ラ
ン
ダ
は
、
支
配
地
の
ジ
ャ

ワ
島
で
優
良
品
種
の
栽
培
に
成
功
し
、
以
後

同
島
は
、キ
ナ
皮
供
給
の
独
占
地
と
な
っ
た
。

　
我
が
国
で
は
、
大
正
十
一年
（1922

）、
当

時
日
本
が
統
治
し
て
い
た
台
湾
で
、
キ
ナ
の

含
ん
で
い
る
。

　
キ
ナ
・
ア
ル
カ
ロ
イ
ド
の
主
成
分
、「
キ

ニ
ー
ネ
」
は
、
マ
ラ
リ
ア
原
虫
に
特
異
的
に

毒
性
を
示
す
こ
と
が
分
か
っ
て
、
マ
ラ
リ
ア

の
特
効
薬
と
し
て
貴
重
な
も
の
と
な
る
。
以

来
、
帝
国
主
義
時
代
か
ら
、1939

年
、
ド

イ
ツ
の
ポ
ー
ラ
ン
ド
侵
入
で
始
ま
っ
た
第
二

次
世
界
大
戦
を
経
て
、1964

年
、
ア
メ
リ

カ
が
介
入
し
た
ベト
ナ
ム
戦
争
ま
で
は
掛
け

替
え
の
な
い
薬
と
さ
れ
、
珍
重
さ
れ
て
き
た
。

米
国
は
野
戦
病
院
等
で
キ
ニ
ー
ネ
を
使
い
、

1962-1964
年
頃
に
手
持
ち
が
底
を
つ
く

と
、
大
量
発
注
と
国
際
カ
ル
テ
ル
の
便
乗
に

よ
っ
て
、
キ
ニ
ー
ネ
は
暴
騰
し
た
。

　
キ
ニ
ー
ネ
の
化
学
、

　
　
　
構
造
決
定
か
ら
全
合
成
へ

  

キ
ニ
ー
ネ
の
分
子
式
が
提
出
さ
れ
、
構
造

研
究
が
ス
タ
ー
ト
し
た
（1854

年
以
降
か
？
）。

ま
ず
、
二
ヶ
の
窒
素
が
共
に
三
級
窒
素
で
あ

る
こ
と
が
判
明
し
、
分
解
反
応
の
生
成
物
の

同
定
、
組
み
合
わ
せ
の
作
業
が
行
わ
れ
る
。

　

臭
素
が
付
加
す
る
こ
と
や
酸
化
分
解
に

よ
っ
て
ギ
酸
が
放
出
さ
れ
る
こ
と
か
ら
ビ
ニ

ル
基
が
存
在
す
る
こ
と
は
、1870

年
代
に

確
定
し
た
。
さ
ら
に
、
キ
ニ
ー
ネ
の
部
分
構

造
と
し
て
、
含
窒
素
環
状
の
キ
ノ
リ
ン
を
含

む
こ
と
が
、1880

年
代
に
ズ
デ
ン
コ・ハン
ス・

ス
ク
ラ
ウ
プ
に
よ
っ
て
確
認
さ
れ
た
。

　
ま
た
同
時
期
に
、
ヴ
ィ
ルヘル
ム
・
ケ
ー
ニ

ヒ
ス
ら
に
よ
っ
て一ヶ
の
水
酸
基
の
存
在
が
明

ら
か
に
さ
れ
、1894

年
、
彼
は
キ
ニ
ー
ネ

の
酸
処
理
に
よ
っ
て
新
し
い
分
解
物
を
得
、

メ
ロ
キ
ネ
ン
と
命
名
し
た
。
そ
の
後
、1900

年
ま
で
に
キ
ニ
ー
ネ
が
キ
ヌ
ク
リ
ジ
ン
骨
格

を
持
つ
こ
と
が
明
ら
か
に
さ
れ
た
。1907

年
に
は
、
パウ
ル
・
ラ
ー
ベ
に
よ
っ
て
、
ア
ル

コ
ー
ル
部
分
が
ケ
ト
ン
に
酸
化
さ
れ
て
キ
ニ
ノ

ン
を
生
じ
る
こ
と
か
ら
、
水
酸
基
が
二
級
で

あ
る
こ
と
が
確
か
め
ら
れ
た
。
以
上
の
知
見

を
総
合
し
て
、
ラ
ー
ベ
は1908

年
、
平

面
構
造
式
を
提
出
し
た
。

　
キ
ナ
皮
成
分
の
副
ア
ル
カ
ロ
イ
ド
と
し
て
の

「
キ
ニ
ジ
ン
」
は
、
抗
不
整
脈
薬
と
し
て
使

わ
れ
て
い
る
が
、
そ
の
構
造
は
、
マ
ラ
リ
ア

治
療
薬
の
「
キ
ニ
ー
ネ
」
と
同
一の
平
面
構

造
を
も
っ
て
い
る
。
た
だ
し
、
立
体
構
造
が

異
な
る
。

　
キ
ニ
ー
ネ
と
キ
ニ
ジ
ン
の
立
体
化
学

　
4
ヶ
の
不
斉
中
心
の
決
定
が
行
わ
れ
る
。

1908

年
、
平
面
構
造
式
が
提
出
さ
れ
た
と

き
、
す
で
に
、
キ
ニ
ー
ネ
と
副
ア
ル
カ
ロ
イ

ド
の
キ
ニ
ジ
ン
（
詳
し
く
は
、
下
段
を
参
照
）
か

ら
同
じ
メ
ロ
キ
ネ
ン
が
得
ら
れ
る
こ
と
、
た

だ
し
、一
方
で
は
、
酸
化
で
キ
ニ
ノ
ン
と
キ
ニ

ジ
ノ
ン
と
い
う
別
の
ケ
ト
ン
を
与
え
る
こ
と
が

知
ら
れ
て
い
た
の
で
、
こ
れ
ら
が
8
位
（
キ
ヌ

ク
リ
ジ
ン
環
の
2
位
）
の
立
体
配
置
を
異
に
す

る
ジ
ア
ス
テ
レ
オ
マ
ー
で
あ
る
こ
と
は
既
知

だ
っ
た
が
、1922
年
、
ア
ル
コ
ー
ル
と
ビ
ニ

ル
基
の
間
で
付
加
反
応
を
行
な
わ
せ
る
と
、

キ
ナ
の
木　
（
東
京
都
薬
用
植
物
園
温
室
）

Quinine

Quinidine
9-epi-Quinine

　

endo, exo

に
つ
い
て
・
・
・

　
二
環
式
構
造
化
合
物
の

置
換
基
の
相
対
的
配
置
を

表
わ
す
と
き
、
下
図R1

、

R2
で
、
大
き
い
架
橋
と

同
じ
側(
シ
ン
、
シ
ス)

が 

エ
ン
ド(R2)
、
反
対

側(

ア
ン
チ
、ト
ラ
ン
ス)

を
エ
キ
ソ(R1)

と
い
う
。

　
メ
ロ
キ
ネ
ン: 

分
子
式C

9H
15N
O
2

、

体
系
名: (3R,4S)-3-

ビ
ニ
ル-4-
ピ

ペ
リ
ジ
ン
酢
酸
は
、M

eroquinene

、

(3
R
,4
S
)-3

-V
in
y
l-4

-
piperidineacetic 
acid

、(+)-

メ
ロ
キ
ネ

ン
と
も
呼
ば
れ
る
。

　
IU
PAC

名
：
(6-M

ethoxyquinolin-4-yl)[(2S,4S,5R)-
5-vinyl-1-aza-bicyclo[2.2.2]oct-2-yl]-(R)-m

ethanol
　
(8S,9R)-Q

uinine、
(-)-Q

uinine、
(8S,9R)-6'-M

ethoxy-9-

hydroxycinchonan、
9-epi-Q

uinidine

比
旋
光
度
[α
]D　
-158.7º（

c=2.1432, EtO
H
,14 ºC）
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ら
れ
、
次
い
で
窒
素
、
硫
黄
な
ど
の
原
子
が

追
加
さ
れ
る
。

　

命
名
の
ル
ー
ル
と
し
て
は
、IU

PAC

と

CAS

が
使
わ
れ
る
が
、
前
者
は
、
国
際
純

正
応
用
化
学
連
合
、IU

PAC

に
よ
る
も
の

で
、
分
か
り
易
く
明
確
な
名
称
で
あ
る
こ
と

を
目
標
と
し
、
あ
る
化
合
物
の
名
称
が一つ

に
限
定
さ
れ
る
事
は
な
い
。
後
者
は
、
ケ
ミ

カ
ル
ア
ブ
ス
ト
ラ
ク
ト
サ
ー
ビ
ス
の
索
引
で

用
い
る
の
で
、
情
報
収
集
型
で
あ
る
。

　
キ
ナ
皮
ア
ル
カ
ロ
イ
ド
の
命
名
に
つ
い
て

　
「
キ
ニ
ー
ネ
」
は
、
二
個
の
窒
素
原
子
を

も
ち
、
一ツ
は
「
キ
ヌ
ク
リ
ジ
ン
」
と
呼
ば

れ
る
双
環
状
窒
素
、も
う
一ツ
は「
キ
ノ
リ
ン
」

と
呼
ば
れ
る
芳
香
異
項
環
の
窒
素
で
あ
る
。

命
名
で
は
、
キ
ヌ
ク
リ
ジ
ン
環
を
優
先
し
て

１
か
ら
、
次
い
で
キ
ノ
リ
ン
環
で
は
窒
素
原

子
を
1
ダ
ッ
シ
と
し
て
ナ
ン
バ
リ
ン
グ
す
る
。

キ
ナ・ア
ル
カ
ロ
イ
ド
で
は
、左
図
に
示
す「
シ

ン
コ
ナ
ン
」
を
基
幹
と
し
て
、
そ
の
誘
導
体

と
し
て
命
名
す
る
。

　　
「
キ
ノ
ト
キ
シ
ン
」
の
重
要
性
・
・
・

　
ま
た
、
パ
ス
ツ
ー
ル
が
キ
ニ
ー
ネ
の
研
究

の
初
期
段
階
で
取
得
し
た
「
キ
ノ
ト
キ
シ
ン
」

は
、
そ
の
後
の
合
成
研
究
で
極
め
て
重
要

な
中
間
体
と
な
っ
た
。

　

ラ
ー
ベ
と
カ
ー
ル
・
キ
ン
ド
ラ
ー
は
、

1918

年
、
こ
の
手
法
を
キ
ノ
ト
キ
シ
ン
に

適
用
し
て
キ
ニ
ー
ネ
を
得
る
こ
と
が
で
き
た

と
主
張
し
た
。
し
か
し
こ
の
論
文
で
は
キ
ニ

ノ
ン
の
還
元
に
つ
い
て
の
実
験
操
作
の
詳
細

が
記
載
さ
れ
て
お
ら
ず
、
後
に
な
っ
て
、
不

確
か
で
は
な
い
か
？
、
と
の
問
題
点
が
提
起

さ
れ
た
。

　

し
か
し
、1931

年
、
ラ
ー
ベ
ら
は
ジ

ヒ
ド
ロ
キ
ニ
ー
ネ
の
全
合
成
に
成
功
す
る
。

彼
ら
はp-

ア
ニ
シ
ジ
ン
（
メ
ト
キ
シ
ア
ニ
リ

ン
）
か
ら
キ
ニ
ン
酸
エ
チ
ル
（9-

メ
ト
キ
シ-4-

キ
ノ
リ
ン
カ
ル
ボ
ン
酸
エ
チ
ル
エ
ス
テ
ル
）
を
、
ま

た
、3-

エ
チ
ル-4-

メ
チ
ル
ピ
リ
ジ
ン
か
ら

N
-

ベン
ゾ
イ
ル
ホ
モ
シ
ン
コ
ロ
イ
ポ
ン
エ
チ
ル

(ethyl N
-benzoyl-3-(3-ethylpiperidin-4-

yl)propanoate)

を
構
築
し
た
。
ク
ラ
イ
ゼ

ン
縮
合
で
こ
れ
ら
を
結
合
さ
せ
た
後
、
塩
酸

で
脱
炭
酸
と
脱
保
護
を
行
っ
て
ジ
ヒ
ド
ロ
キ

ノ
ト
キ
シ
ン
に
誘
導
し
、
さ
ら
に
先
に
述
べ

た
、
次
亜
臭
素
酸
ナ
ト
リ
ウ
ム
と
、
接
触
還

元
を
用
い
て
ジ
ヒ
ド
ロ
キ
ニ
ー
ネ
へ
と
誘
導
し

て
い
る
。
な
お
、
こ
の
方
法
で
は
、
8
位
と

9
位
の
立
体
化
学
に
つ
い
て
は
コ
ン
ト
ロ
ー
ル

す
る
こ
と
が
で
き
ず
、
生
成
物
は
4
種
類
の

ジ
ア
ス
テ
レ
オ
マ
ー
の
混
合
物
と
な
る
。

　
一
方
、1943

年
に
は
、
ウ
ラ
ジ
ミ
ー

ル
・
プ
レ
ロ
ー
グ
ら
が
シ
ン
コ
ト
キ
シ
ン
（
キ

ノ
ト
キ
シ
ン
の
脱
メ
ト
キ
シ
体
）
を
分
解
し
て

ホ
モ
メ
ロ
キ
ネ
ン3-(3-vinylpiperidin-4-

yl)propanoic acid

を
得
た
。
彼
ら
は
こ
れ

を
ラ
ー
ベ
の
ジ
ヒ
ド
ロ
キ
ニ
ー
ネ
の
全
合
成

と
同
じ
方
法
で
、
キ
ノ
ト
キ
シ
ン
へ
と
誘
導

で
き
る
こ
と
を
確
認
し
た
。
キ
ノ
ト
キ
シ
ン

は
、1918

年
の
ラ
ー
ベ
の
報
告
に
よ
れ
ば

キ
ニ
ー
ネ
に
誘
導
で
き
る
か
ら
、
ホ
モ
メ
ロ
キ

ニ
ン
の
合
成
が
確
立
で
き
れ
ば
、
キ
ニ
ー
ネ

の
合
成
は
達
成
さ
れ
た
こ
と
に
な
る
。
下
記

の
「
合
成
研
究
の
歴
史
を
顧
み
る
と
・・・
」

に
続
く
。

 　
　
・
・
・
・
・
・
・
・

　
有
機
分
子
の
命
名
法
は
・
・
・

　
有
機
化
合
物
を
扱
う
と
き
、
分
子
構
造

の
表
示
法
、
命
名
法
の
ル
ー
ル
を
身
に
つ
け

て
お
く
こ
と
が
必
要
に
な
る
。
有
機
分
子
は

基
本
的
に
は
炭
素
と
水
素
原
子
で
組
み
立
て

　
立
体
異
性
体
と
は
・
・
・

　
ド
イ
ツ
の
化
学
者
、
エ
ミ
ー
ル
・
フ
ィ
ッ

シ
ャ
ー　
（1852

ー1919

）
は
、
糖
類
の
研

究
に
お
い
て
、
初
め
て
立
体
的
な
視
点
と
立

体
異
性
体
と
い
う
概
念
を
導
入
し
た
。
不

斉
炭
素
に
つ
い
て
の
絶
対
立
体
配
置
を
表
現

す
る
た
め
、
新
た
な
構
造
式
示
法
を
提
案
し

た
。
フィ
ッ
シ
ャ
ー
投
影
式
と
呼
称
さ
れ
る
。

　
こ
の
投
影
法
で
は
、
糖
類
に
つ
い
て
は
、

ア
ル
デ
ヒ
ド
を
含
む
グ
ル
ー
プ
（
ア
ル
ド
ー

ス
）、
又
は
ケ
ト
ン
を
も
つ
グ
ル
ー
プ
（
ケ
ト
ー

ス
）
か
ら
、
最
も
遠
い
不
斉
炭
素
のH

と

O
H

基
の
向
き
に
よ
っ
てD

,L

を
決
め
る
。

な
お
、
天
然
糖
類
は
殆
ど
がD

体
で
、L

体
は
非
天
然
型
で
あ
る
。

　
エ
リ
ス
ロ
形
と
ス
レ
オ
形
は
・
・
・

　
隣
接
す
る
二
個
の
不
斉
炭
素
原
子
を
も
つ

化
合
物
の
立
体
配
置
の
相
互
関
係
を
示
す
ジ

ア
ス
テ
レ
オ
マ
ー
の一
系
列
と
し
て
知
ら
れ
て

い
る
。

　

erythro-form
 

エ
リ
ト
ロ
形
の
例
と
し

て
、
エ
リ
ス
ロ
ー
ス(

四
炭
糖
）
の
立
体
配
置

に
は
、
二
種
の
エ
リ
ス
ロ
体 (D-D,L-L-)

が
あ

り
、
ま
た
、threo-form

 

ス
レ
オ
形
で
は
、

ス
レ
オ
ー
ス(

四
炭
糖
）
の
立
体
配
置
に
対
応

し
て
、
二
種
の
ス
レ
オ
体 (D-L-,L-D-) 

が
存

在
す
る
。

　
フ
ィ
ッ
シ
ャ
ー
投
影
式
の
下
に
示
す
の
は
、

対
応
す
る
針
金
モ
デ
ル
で
、
酸
素
原
子
は
赤

色
で
、エ
リ
ス
ロ
、ス
レ
オ
四
炭
糖
に
は
、フ
ォ

ル
ミ
ル
基
、
水
酸
基
が
含
ま
れ
る
。

　
一
方
、R,S

に
よ
る
絶
対
配
置
は
・
・
・

　

IUPAC
の
命
名
で
、
各
々
の
炭
素
に
つ

い
て
、
絶
対
配
置
と
し
てR,S

を
与
え
る
。

　

R/S

表
示
法
は
、
カ
ー
ン
、
イ
ン
ゴ
ル

ド
が1951

年
、

提
案
し
た
も
の

で
、
さ
ら
に
プ

レ
ロ
ー
グ
が
加

わ
っ
て
改
良
し

て
の
ち
、1979

年
、IU

PA
C

の
命
名
法
式
と

な
っ
た
。
提
案

者
の
頭
文
字
を

と
っ
て
、CIP

順
位
則
と
呼
ば
れ
る
。

◆RS

表
示
◆

　

R

体
かS

体
か
を
判
断
す
る
に
は
、
以

下
の
手
順
に
従
う
。

１
。
不
斉
炭
素
に
結
合
し
た
四
個
の
原
子

(

原
子
団)

に
１
番~

４
番
ま
で
の
優
先
順

位
を
つ
け
る
。
２
。 

優
先
順
位
の
最
も
低

い
４
番
の
原
子(

原
子
団)

を
紙
面
奥
側
に
な

る
よ
う
に
構
造
式
を
回
転
さ

せ
る
。
３
。
残
っ
た
優
先
順

位
１~

３
番
の
原
子(

原
子
団)

を1

→2

→3

に
な 

る
よ

う
に
見
た
時
、
そ
れ
が
時
計

回 

り(

右
回
り)

な
らR

体
、

反
時
計
回
り(

左
回
り)

な
ら

S

体
と
あ
る
。

　
な
お
、
不
斉
炭
素
に
直
接

結
合
し
た
二
つ
の
原
子
が

同
一
の
場
合
に
は
、
違
い
が
生
ず
る
ま
で
、

置
換
基
の
鎖
を
辿
る
。
ま
た
、
二
重
結
合
、

三
重
結
合
で
は
、
結
合
し
た
二
つ
、
ま
た

は
三
つ
の
単
結
合
と
看
做
す
。

　
立
体
異
性
体
に
は
・
・
・

　

エ
ナ
ン
チ
オ
マ
ー Enantiom

er

と
ジ

ア
ス
テ
レ
オ
マ
ーDiastereom

er

が
含

ま
れ
る
。
ま
た
、ジ
ア
ス
テ
レ
オ
マ
ー
に
は
、

二
重
結
合
の
シ
ス
／
ト
ラ
ン
スcis/trans

、

シ
ク
ロ
化
合
物
の
シ
ス
／
ト
ラ
ン
ス
異
性

体
も
含
ま
れ
る
。

　

エ
ナ
ン
チ
オ
マ
ー
は
、antipode 

対

掌
体
、
鏡
像
体
と
も
い
わ
れ
る
。
三
次
元
の

図
形
、
物
体
、
現
象
が
、
そ
の
鏡
像
と
重
ね

合
わ
す
こ
と
が
で
き
な
い
と
き
、
こ
の
性
質
、

性
状
を
掌
性 chirality 
キ
ラ
リ
テ
ィ
と
い
い

(

カ
イ
ラ
リ
テ
ィ
と
も)

、
キ
ラ
リ
テ
ィ
を
も
つ

こ
と
を
キ
ラ
ル chiral  (

英
語
風
の
発
音
で
カ

イ
ラ
ル
と
も)

。
こ
れ
ら
の
語
は
ギ
リ
シ
ャ
語

で
「
手
」
を
意
味
す
る
χ
ε
ι
ρ (cheir) 

が
語
源
で
あ
る
。
手
は
キ
ラ
ル
な
も
の
の一

例
で
、
右
手
と
そ
の
鏡
像
で
あ
る
左
手
は

互
い
に
重
ね
合
わ
せ
ら
れ
な
い(

右
手
の
掌
と

左
手
の
甲
を
向
か
い
合
わ
せ
た
と
き
に
重
な
り
合
わ

な
い
と
い
う
こ
と)

。一
方
で
キ
ラ
リ
テ
ィ
が
な

い
、
つ
ま
り
鏡
像
と
重
ね
合
わ
せ
ら
れ
る

こ
と
を
ア
キ
ラ
ル achiral

と
い
う
。
キ
ラ

ル
な
図
形
と
そ
の
鏡
像
を
互
い
に(

例
え
ば
、

右
手
に
対
す
る
左
手)

をenantiom
orphs

と
言
い
、
ギ 

リ
シ
ャ
語
で
「
反
対
」
を
意

味
す
る
ε
ν
α
ν
τ
ι
ο
ς (enantios) 

が
語
源
で
あ
る
。

　
・
・
・
・
・
・
・
・　

　
合
成
研
究
の
歴
史
を
顧
み
る
と
・
・
・

　
ロ
バ
ー
ト
・
バ
ー
ン
ズ
・
ウ
ッ
ド
ワ
ー

ド
の
業
績
を
忘
れ
る
こ
と
は
で
き
な
い
。

実
際
に
は
工
業
的
に
は
と
て
も
利
用
で
き

な
い
成
果
で
あ
っ
た
に
も
拘
ら
ず
、ニュ
ー

ヨ
ー
ク
・
タ
イ
ム
ズ
な
ど
の
新
聞
に
も
掲

載
さ
れ
た
。

　
彼
は
、1917

年
に
生
ま
れ
、1942

年
か
ら
キ
ニ
ー
ネ
の
全
合
成
に
取
り
組

み
、
共
同
研
究
者
、
ウ
ィ
リ
ア
ム・デ
ー

リ
ン
グ
と
共
に
、1944

年
、
こ
れ
を
完

遂
し
た
。
そ
の
時
、
弱
冠
二
十
才
台
の
若

者
だ
っ
た
。

　
ウ
ッ
ド
ワ
ー
ド
ら
は
、3-

ヒ
ド
ロ
キ
シ

ベ
ン
ズ
ア
ル
デ
ヒ
ド
か
ら
ホ
モ
メ
ロ
キ
ネ
ン

を
合
成
す
る
方
法
を
報
告
し
、
こ
れ
を

N
-

ベ
ン
ゾ
イ
ル
キ
ノ
ト
キ
シ
ン
ま
で
誘
導

し
た
の
で
、
キ
ニ
ー
ネ
の
全
合
成
は
こ
れ

を
も
っ
て
完
成
し
た
と
さ
れ
る
。

　
当
時
は
第
二
次
世
界
大
戦
中
で
、
熱
帯

地
域
で
の
戦
闘
で
マ
ラ
リ
ア
に
感
染
す
る

兵
士
が
続
出
し
て
い
た
。
キ
ニ
ー
ネ
の
需

要
は
高
ま
っ
て
い
た
が
、
キ
ナ
の
主
産
地

で
あ
っ
た
イ
ン
ド
ネ
シ
ア
を
日
本
に
押
さ

え
ら
れ
て
い
た
の
で
あ
る
。

　
ウ
ッ
ド
ワ
ー
ド
以
降
の
二
例
目
の
全
合

成
は
、
キ
ニ
ー
ネ
の
工
業
的
な
生
産
を
目

指
し
た
、
エ
フ
・
ホ
フ
マ
ン
・
ラ
・
ロ
シ
ュ

社
の
ミ
ラ
ン・ウ
ス
コ
コ
ヴ
ィ
ッ
チ
ら
に
よ
っ

て
達
成
さ
れ
た
。
彼
ら
は6-

メ
ト
キ
シ
レ
ピ

ジ
ン
（6-

メ
ト
キ
シ-4-

メ
チ
ル
キ
ノ
リ
ン
）
とN

-

ベン
ゾ
イ
ル
メ
ロ
キ
ネ
ン
を
リ
チ
ュ
ー
ム
・
ジ

イ
ソ
プ
ロ
ピ
ル
ア
ミ
ド
（LDA

）
で
縮
合
さ

せ
、
水
素
化
ジ
イ
ソ
プ
ロ
ピ
ル
ア
ル
ミ
ニ
ウ

ム
（D

IBAL

）
で
脱
保
護
と
ケ
ト
ン
の
還
元

を
行
っ
た
。
さ
ら
に
水
酸
基
を
ア
セ
チ
ル
化
、

三
フ
ッ
化
ホ
ウ
素
を
作
用
さ
せ
て
キ
ヌ
ク
リ

ジ
ン
環
を
構
築
し
、
デ
ス
オ
キ
シ
キ
ニ
ー
ネ

に
導
い
た
。
最
後
に
こ
れ
をD

M
SO

中
で

酸
素
酸
化
し
て
キ
ニ
ー
ネ
を
合
成
し
た
。

　
こ
の
方
法
で
は
酸
化
反
応
が
立
体
選
択
的

に
起
こ
る
た
め
、
9
位
の
立
体
化
学
は
コ
ン

ト
ロ
ー
ル
が
可
能
で
あ
る
が
、
8
位
に
つ
い

て
は
混
合
物
と
な
る
。
な
お
、
こ
の
時
点
で

は
メ
ロ
キ
ネ
ン
の
全
合
成
が
確
立
し
て
い
な

か
っ
た
が
、1971

年
、
彼
ら
に
よ
っ
て
そ

れ
が
行
わ
れ
た
の
で
、
全
合
成
は
見
事
に
達

成
さ
れ
た
。

　
8
位
と
9
位
両
方
の
立
体
化
学
を
制
御

す
る
全
合
成
は
、2001

年
、
ギ
ル
バ
ー
ト・

ス
ト
ー
ク
（1921-2017

）
に
よ
っ
て
行
わ
れ

た
。
ス
ト
ー
ク
は
学
生
時
代
か
ら
キ
ニ
ー
ネ

の
全
合
成
に
興
味
を
持
ち
、
ス
ト
ー
ク
は

(S)-3-

ビ
ニ
ル
ブ
チ
ロ
ラ
ク
ト
ン
を
原
料
と
し

て
、
キ
ヌ
ク
リ
ジ
ン
部
分
の
元
と
な
る
、
保

護
さ
れ
た
水
酸
基
、
ア
ミ
ノ
基
の
前
駆
体
と

な
る
ア
ジ
ド
基
を
も
つ
鎖
状
ア
ル
デ
ヒ
ド
を

合
成
し
た
。
続
い
て6-

メ
ト
キ
シ
レ
ピ
ジ
ン

を
ア
ル
デ
ヒ
ド
に
付
加
さ
せ
、
生
成
し
た
ア

ル
コ
ー
ル
を
酸
化
し
て
ケ
ト
ン
を
得
た
。
ア

ジ
ド
基
を
還
元
す
る
と
カ
ル
ボ
ニ
ル
基
と
の

間
で
イ
ミ
ン
が
形
成
さ
れ
、
こ
れ
を
水
素
化

ホ
ウ
素
ナ
ト
リ
ウ
ム
で
還
元
す
る
と
ピ
ペ
リ

ジ
ン
環
と
な
る
。
8
位
の
立
体
化
学
は
こ
の

還
元
の
段
階
で
決
定
さ
れ
、
キ
ニ
ー
ネ
と
同

じ
立
体
配
置
の
も
の
だ
け
が
得
ら
れ
た
。
保

護
さ
れ
た
水
酸
基
を
メ
タ
ン
ス
ル
ホ
ン
酸
エ
ス

テ
ル
に
誘
導
し
、
環
化
さ
せ
て
キ
ヌ
ク
リ
ジ

ン
環
を
構
築
し
、
デ
ス
オ
キ
シ
キ
ニ
ー
ネ
へ

と
誘
導
し
た
。
デ
ス
オ
キ
シ
キ
ニ
ー
ネ
か
ら

キ
ニ
ー
ネ
へ
の
合
成
は
、
ウ
ス
コ
コ
ヴ
ィ
ッ
チ

の
方
法
に
よ
る
。

　
ウ
ッ
ド
ワ
ー
ド
の
全
合
成
の
成
否

　
ギ
ル
バ
ー
ト
・
ス
ト
ー
ク
は2001

年
の

全
合
成
を
報
告
す
る
論
文
で
、パ
ウ
ル・ラ
ー

Cinchonan
 (IUPAC/CAS)

キノトキシン
Quinotoxine　C 20 H 24 N 2 O2

　
　
　
キ
ノ
ト
キ
シ
ン

　
そ
の
他
の
名
称:

キ
ニ
シ
ン
、ヒ
キ
シ
ル
、キ
ノ
ト
キ
シ
ン
、キ
ノ
ト
キ
ソ
ー
ル
、

V
iquidil, Chinicine, Q

uinicine, Q
uinotoxol, Q

uinotoxine, 

1-(6-M
ethoxy-4-quinolyl)-3-[(3R,4R)-3-vinyl-4-piperidinyl]-

1-propanone, 1-(6-M
ethoxy-4-quinolyl)-3-[(3R,4R)-3-vinyl-

4-piperidyl]-1- propanone,

デ
ス
ク
リ
ジ
ウ
ム
、D

esclidium
,

メ
キ

ペ
リ
ン
、M

equiverine,LM
-192,d-

キ
ノ
ト
キ
シ
ン
、d-Q

uinotoxine

体
系
名: 3-[(3R)-3

ｱﾙﾌｧ
-

エ
テ
ニ
ル
ピ
ペ
リ
ジ
ン-4

ｱﾙﾌｧ
-

イ
ル]-1-(6-

メ
ト
キ 

シ
キ
ノ
リ
ン-4-

イ
ル)-1-

プ
ロ
パ
ノ
ン

こちらから視る・・・

Fischer projection
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ベ
の
報
告
の
不
備
に
つ
い
て
指
摘
し
た
。
す

な
わ
ち
、
ラ
ー
ベの
論
文
で
は
キ
ノ
ト
キ
シ
ン

か
ら
キ
ニ
ー
ネ
の
合
成
に
つ
い
て
、
追
試
で

き
る
だ
け
の
情
報
の
記
載
が
な
い
こ
と
、
一

方
ウ
ッ
ド
ワ
ー
ド
ら
の
全
合
成
論
文
で
は
単

に
ラ
ー
ベ
の
方
法
は
確
立
さ
れ
て
い
る
と
い

う
記
載
し
か
な
い
こ
と
を
指
摘
し
た
。
こ
れ

を
受
け
て
ラ
ー
ベ
の
報
告
の
妥
当
性
に
つ
い

て
調
査
が
行
わ
れ
る
。

　
全
合
成
の
二
番
手
の
ウ
ス
コ
コ
ヴ
ィ
ッ
チ

ら
は
、
調
査
の
た
め
、
キ
ノ
ト
キ
シ
ン
を
キ

ニ
ー
ネ
に
ア
ル
ミ
ニ
ウ
ム
で
還
元
す
る
ラ
ー

ベ
の
実
験
の
追
試
を
行
っ
た
。
そ
し
て
、
生

成
物
に
キ
ニ
ー
ネ
は
含
ま
れ
る
も
の
の
合
成

に
成
功
し
た
と
い
え
る
ほ
ど
の
収
率
で
は
な

か
っ
た
と
述
べ
て
い
る
（
ラ
ー
ベ
の
論
文
で
は
、

収
率
は12%

と
記
載
さ
れ
て
い
る
）。
ま
た
ウ
ッ

ド
ワ
ー
ド
の
共
同
研
究
者
の
ウ
ィ
リ
ア
ム
・

デ
ー
リ
ン
グ
は
、2005

年
に
自
分
の
実
験

ノ
ー
ト
で
ラ
ー
ベ
の
実
験
の
追
試
は
行
わ
な

か
っ
た
こ
と
を
確
認
し
、
ウ
ッ
ド
ワ
ー
ド
も

プ
レ
ロ
ー
グ
も
ラ
ー
ベ
の
実
験
の
信
頼
性
に

疑
問
は
持
っ
て
い
な
か
っ
た
と
述
べ
た
。
ス

ト
ー
ク
も
ラ
ー
ベ
の
実
験
の
追
試
は
行
っ
て

い
な
い
。

　
一
方
、
ラ
ー
ベ
は
論
文
の
中
で
得
ら
れ
た

キ
ニ
ー
ネ
の
融
点
や
旋
光
度
を
報
告
し
て
お

り
、
ま
た1931

年
に
同
じ
方
法
論
に
基
づ

い
た
ジ
ヒ
ド
ロ
キ
ニ
ー
ネ
の
全
合
成
を
報
告

し
て
い
る
。
ラ
ー
ベ
の
報
告
は
実
験
の
詳
細

が
な
く
と
も
信
頼
で
き
る
も
の
と
考
え
て
も

特
に
無
理
は
な
い
。

　
ウ
ッ
ド
ワ
ー
ド
の
全
合
成
の
成
否
は
ラ
ー

ベ
の
合
成
報
告
が
信
用
で
き
る
か
ど
う
か

と
い
う
点
に
か
か
っ
て
お
り
、
仮
に
ラ
ー
ベ

の
合
成
を
認
め
な
い
と
す
れ
ば
、
ホ
モ
メ

ロ
キ
ネ
ン
を
利
用
す
る
全
合
成
は
ウ
ス
コ
コ

ヴ
ィ
ッ
チ
の1973

年
の
キ
ノ
ト
キ
シ
ン
か
ら

キ
ニ
ー
ネ
を
合
成
し
た
報
告
ま
で
成
立
し
な

い
こ
と
に
な
り
、
最
初
の
キ
ニ
ー
ネ
の
全
合

成
は1970

年
の
ウ
ス
コ
コ
ヴ
ィ
ッ
チ
の
メ
ロ

キ
ネ
ン
全
合
成
に
よ
っ
て
行
わ
れ
た
こ
と
に

な
る
。
な
お
、
ウ
ス
コ
コ
ヴ
ィ
ッ
チ
は
還
元

剤
に
水
素
化
ジ
イ
ソ
ブ
チ
ル
ア
ル
ミ
ニ
ウ
ム
を

用
い
て
キ
ニ
ノ
ン
か
ら
キ
ニ
ー
ネ
の
合
成
に
成

功
し
て
い
る
。
以
上
、
キ
ニ
ー
ネ
の
科
学
に

つ
い
て
詳
説
し
た
が
、
エ
ピ
ロ
ー
グ
と
し
て
、

締
め
く
く
る
の
は
、

　
ラ
ー
ベ
の
合
成
の
追
試
が
実
施
さ
れ
る

　

2007

年
、コ
ロ
ラ
ド
州
立
大
学
の
ロ
バ
ー

ト
・
ウ
ィ
リ
ア
ム
ズ
とAaron Sm

ith

は
、

こ
れ
ま
で
誰
も
手
を
つ
け
な
か
っ
た
ラ
ー
ベ

の
合
成
の
追
試
を
試
み
た
。
そ
の
際
、
ラ
ー

ベ
が1939

年
に1918

年
の
合
成
に
つ
い

て
さ
ら
に
詳
細
な
論
文
を
作
成
し
て
い
た
こ

と
が
判
明
。
ウ
ィ
リ
ア
ム
ズ
は
、ウ
ッ
ド
ワ
ー

ド
と
デ
ー
リ
ン
グ
が
実
験
し
た1944

年
当

時
の
状
況
を
再
現
し
た
中
で
ラ
ー
ベ
の
追
試

を
試
み
、
そ
の
結
果
、
キ
ニ
ー
ネ
の
合
成
に

成
功
し
て
、ラ
ー
ベの
合
成
及
び
ウ
ッ
ド
ワ
ー

ド
の
全
合
成
の
正
し
さ
が
証
明
さ
れ
た
。

　
・
・
・
・
・
・
・
・
・
・
・
・

　
以
上
、
恐
る
べ
き
死
の
病
い
、
マ
ラ
リ
ア

の
特
効
薬
と
し
て
の
キ
ニ
ー
ネ
に
つ
い
て
述

べ
、
特
に
化
学
の
視
点
で
考
察
し
て
き
た
が
、

発
見
の
原
点
を
忘
却
し
て
は
な
ら
な
い
。
言

い
伝
え
、
噂
か
ら
ス
タ
ー
ト
し
て
の
ち
、
キ

ナ
皮
に
治
療
効
果
が
見
出
さ
れ
、
長
い
間
、

秘
薬
と
し
て
扱
わ
れ
た
。
さ
ら
に
長
時
間

の
紆
余
曲
折
し
た
道
程
を
経
て
、
伝
承
が
つ

い
に
真
実
の
医
薬
品
に
辿
り
着
い
た
の
は
、

十
七
世
紀
の
こ
と
で
あ
っ
た
。

　
マ
ラ
リ
ア
（M

alaria

）
の
語
源
は
・
・
・

　
イ
タ
リ
ア
語
、「M

al-aria

（
悪
い
空 

気
）」

で
、
温
熱
帯
に
よ
っ
て
生
じ
る
瘴
し
ょ
う

気き

（
熱
病

を
起
こ
す
山や
ま

川か
わ

の
毒
気
）
が
マ
ラ
リ
ア
の
原
因

と
考
え
ら
れ
た
こ
と
か
ら
、
イ
タ
リ
ア
の

医
師
、
フ
ラ
ン
チ
ェ
ス
コ・ト
ル
チ
に
よ
っ

て
、
こ
の
病
い
に
マ
ラ
リ
ア
と
い
う
名
前

が
付
け
ら
れ
た
。

　
マ
ラ
リ
ア
の
伝
搬
に
は
蚊
が
関
わ
る
、
と

い
う
疑
い
が
強
く
な
っ
て
、
よ
う
や
く
、
蚊

の
防
除
が
タ
ー
ゲ
ッ
ト
と
な
る
。
先
人
は
、

如
何
に
し
て
蚊
を
防
除
す
る
か
、
知
恵
を
絞

り
、実
行
し
た
。
蚊
を
近
づ
け
な
い
よ
う
に
、

虫
は
通
さ
ず
、
風
は
通
す
目
の
細
か
い
網

を
冠
る
。
煙
で
蚊
を
追
い
払
う
。
蚊
帳
と

蚊
遣
り
火
が
登
場
す
る
。

　
蚊か

帳や

の
移
り
変
わ
り
・
・
・

　
蚊
帳
（
本
来
は
ぶ
ん
ち
ょ
う
、
と
読
む
漢
語
だ

が
、
か
ち
ょ
う
、
蚊
屋
と
も
）
は
、。1m

m

程

度
の
網
目
と
な
っ
て
い
て
、
麻
な
ど
の
繊

維
、
後
に
は
化
学
繊
維
で
も
作
ら
れ
た
。

　
蚊
帳
が
使
用
さ
れ
た
、
と
い
う
言
い
伝

え
は
古
代
に
ま
で
遡
る
（
古
代
エ
ジ
プ
ト
で

ク
レ
オ
パ
ト
ラ
が
愛
用
し
て
い
た
と
も
伝
え
ら
れ
、

18
世
紀
に
は
ス
エ
ズ
運
河
の
建
設
な
ど
、
熱
帯
地

方
で
の
活
動
に
蚊
帳
が
使
用
さ
れ
た
と
い
う
）。

　
中
国
か
ら
伝
来
し
て
、
我
が
日
本
で
は
、

貴
族
や
、
次
い
で
武
士
の
棟
梁
が
用
い
た

が
、
江
戸
時
代
に
な
っ
て
、
庶
民
の
階
層

ま
で
普
及
し
た
。

　
江
戸
西
川
家
は
、
美
声
の
男
性
を
雇
い
、

お
洒
落
な
半
纏
を
纏
っ
た
二
人
が
、
町
中

を
颯
爽
と
売
り
歩
い
た
。「
蚊
帳
ぁ
、
萌も
え
葱ぎ

の
蚊
帳
ぁ
」
と
い
う
掛
け
声
で
注
目
を
集

め
、
初
夏
を
知
ら
せ
る
風
物
詩
と
も
な
る
。

日
本
で
は
、
蚊
帳
の
色
彩
と
言
え
ば
、
萌

葱
（
萌
黄
）
色
の
網
に
紅
布
の
縁
取
り
と
い

う
の
が
定
番
だ
が
、
こ
の
デ
ザ
イ
ン
を
考

案
し
た
の
は
、
江
戸
時
代
初
期
の
西
川
甚

五
郎
で
、
八
幡
蚊
帳
（
近
江
蚊
帳
）
と
し
て

売
り
出
し
た
。
爆
発
的
な
ヒ
ッ
ト
商
品
と

な
っ
て
定
着
し
た
の
で
あ
る
。

　
よ
う
や
く
、
昭
和
後
期
と
な
っ
て
、
網

戸
が
急
速
に
普
及
し
、
蚊
帳
の
需
要
は
減

少
し
て
い
っ
た
。
た
だ
し
、
世
界
的
な
視

野
に
お
い
て
、
現
在
で
も
、
特
に
、
開
発

途
上
国
で
は
、
普
遍
的
に
使
用
さ
れ
、
野

外
や
熱
帯
地
方
で
活
動
す
る
場
合
に
は
、

重
要
な
装
備
品
に
な
っ
て
い
る
。

　
蚊
遣や

り
火び

は
・
・
・

　

蚊
を
追
い
払
う
た
め
に
い
ぶ
す
火
で
、

か
い
ぶ
し
、
か
や
り
、
と
も
い
わ
れ
た
。

よ
も
ぎ
の
葉
、
榧カ
ヤ

の
木
、
杉
や
松
の
青
葉

な
ど
を
火
に
く
べ
、
燻く
す
ぶる

煙
で
蚊
を
追
い

払
う
生
活
風
習
で
、
平
安
時
代
か
ら
大
正

初
期
頃
ま
で
続
い
た
。古
典
の
随
筆
、和
歌
、

俳
句
に
も
散
見
さ
れ
、
夏
の
季
語
と
し
て

定
着
し
て
い
る
。
江
戸
時
代
の
庶
民
の
間

で
は
夏
の
風
物
詩
で
も
あ
っ
た
。
本
格
的

な
蚊
遣
り
の
殺
虫
剤
が
現
れ
た
。

　
蚊
取
線
香
が
開
発
さ
れ
る

　
キ
ク
科
の
多
年
草
、
シ
ロ
バ
ナ
ム
シ
ヨ

ケ
ギ
ク(

白
花
虫
除
菊
、
地
中
海
原
産
で
、
セ
ル

ビ
ア
で
発
見
さ
れ
た)

は
除
虫
菊
と
も
呼
ば
れ

て
い
る
。
胚は
い

珠し
ゅ(

種
に
な
る
部
分)

に
ピ
レ
ス

ロ
イ
ド(

ピ
レ
ト
リ
ン)

を
含
む
の
で
、
殺

虫
剤
の
原
料
と
し
て
使
わ
れ
、
明
治
十
九

年
、
日
本
に
渡
来
し
、
和
歌
山
県
で
み
か

ん
農
園
農
園
を
経
営
し
て
い
た
上
山
栄
一

郎
は
、
除
虫
菊
を
使
っ
て
、
香
取
り
線
香

を
開
発
し
た
。
売
り
上
げ
が
み
る
み
る
上

昇
し
た
の
で
、
企
業
を
設
立(

金
鳥)

、
明

治
二
十
八
年
渦
巻
き
型
が
作
ら
れ
、
明
治

三
十
一
年
、
対
米
輸
出
を
開
始
し
た
。
第

一
次
世
界
大
戦
以
降
、
和
歌
山
県
は
、
世

界
的
な
生
産
地
と
な
る
。
ア
メ
リ
カ
合
衆

国
で
は
モ
ス
キ
ー
ト
コ
イ
ル (M

osquito 

Coil) 

と
し
て 

売
ら
れ
て
い
る
。

　
安
価
で
大
量
生
産
が
出
来
る
上
に
、
少

量
で
殺
虫
効
果
を
も
つ
殺
虫
剤
の
登
場
に

移
ろ
う
。

　

粉
末D

D
T

の
使
用
は
爆
発
的
・
・
・

　
第
二
次
世
界
大
戦
に
よ
っ
て
日
本
の
除

虫
菊
の
供
給
が
途
絶
え
た
ア
メ
リ
カ
で
、

新
規
の
殺
虫
剤
と
し
てDDT

が
脚
光

を
浴
び
る
。1944

年
9
月
ー
10
月
の
ペ

リ
リ
ュ
ー
の
戦
い
で
、
米
軍
は
戦
死
体
に

DDT

を
散
布
し
て
い
る
。

　
超
大
型
の
殺
虫
剤

　
　
　
　

D
D

T

の
出
現
・
・
・

　
戦
後
の
日
本
で
、
外
地
か
ら
の
引
揚
者

や
、
一
般
の
児
童
の
頭
髪
に
粉
状
の
薬
剤

を
浴
び
せ
る
防
除
風
景
が
、
ニ
ュ
ー
ス
映

画
と
し
て
配
給
さ
れ
た
。
ま
た
、
米
軍
は

軍
用
機
でDDT

を
市
街
地
に
空
中
撒
布

す
る
こ
と
も
あ
っ
た
。

　

DDT

に
つ
い
て
は
、「
残
留
性
有
機
異

汚
染
物
質
」
を
特
集
し
た
本
紙
81
号
で
、

す
で
に
詳
し
く
紹
介
し
た
。
そ
こ
で
は
、

初
め
て
合
成
さ
れ
、
つ
い
で
、
殺
虫
剤
と

し
て
の
機
能
が
発
見
さ
れ
る
や
、
マ
ラ
リ

ア
罹
患
を
防
ぐ
た
め
に
大
量
が
頒
布
さ
れ

た
事
実
を
述
べ
た
。
し
か
し
、の
ち
に
な
っ

て
、DDT

は
地
球
上
に
残
留
し
、
生
き
物

に
対
す
る
危
険
性
が
指
摘
さ
れ
る
。
一
方
、

開
発
途
上
国
で
は
、DDT

を
使
用
し
な

い
と
き
に
は
、
マ
ラ
リ
ア
が
横
行
し
て
膨

大
な
死
者
が
発
生
し
て
い
る
現
状
を
直
視

し
な
け
れ
ば
な
ら
な
い
。

　
・
・
・
・
・
・
・
・
・
・
・
・

　
古
来
、
世
界
各
地
で
マ
ラ
リ
ア
と
推
測

さ
れ
る
熱
病
に
襲
わ
れ
た
言
い
伝
え
は
数

多
く
記
録
さ
れ
て
い
る
が
、
書
籍
と
し
て
、

微
生
物
を
専
攻
し
た
碩
学
の
橋
本
雅
一
教

授
が
書
き
下
ろ
さ
れ
た
、

　
　
世
界
史
の
中
の
マ
ラ
リ
ア

　
　
　
　
微
生
物
学
者
の
視
点
か
ら

　
　
　
　
　
　
　
藤
原
書
店(1991)

は
、
必
読
す
べ
き
名
著
と
い
う
べ
き
で
あ

ろ
う
。

　
ゲ
ー
テ
「
フ
ァ
ウ
ス
ト
」
森
鷗
外
訳

　
で
序
文
が
始
ま
る
。

　
あ
の
山
の
麓
に
沼
が
あ
っ
て
、

　
悪
い
蒸
気
が
こ
れ
ま
で
拓
い
た
土
地
を
皆
汚

　
し
て
い
る
。

　
あ
の
き
た
な
い
水
の
決は
け
口く
ち
を
附
け
る
の
が
、

　
最
後
の
為し

事ご
と
で
、
又
最
上
の
為
事
だ
。

　

　
目
次
を
開
い
て
み
よ
う

　
第
一
章　
古
代
・
中
世
の
マ
ラ
リ
ア　

　
大
河
の
ほ
と
り
の
熱
病
・
・
・
大
航
海

の
果
て
に

　

第
二
章　
近
・
現
代
の
マ
ラ
リ
ア　
　

　
「
生
命
の
樹
」
の
伝
説　
鉄
砲
と
キ
ナ

ノ
キ
・
・
・
顕
微
鏡
下
の
ド
ラ
マ
・
・
・

マ
ラ
リ
ア
と
現
代

　
補
章　
日
本
の
マ
ラ
リ
ア　
　

　
最
後
の
補
章
、
日
本
の
マ
ラ
リ
ア
の
第

二
節
、「
お
こ
り
」
と
薮
医
者
、
の
項
を
読

み
下
し
て
ゆ
く
と
、
次
の
よ
う
な
記
述
に

目
が
止
ま
る
。

　
・
・
・
・
・　

日
本
の
歴
史
上
に
間
歇

熱
を
意
味
す
る
「
瘧
」
と
い
う
文
字
が
登

場
す
る
の
は
八
世
紀
初
頭
に
遡
り
、
大
宝

律
令(

七
○
一
年)

の
一
巻
を
な
す「
医
疾
令
」

に
初
め
て
そ
の
名
が
見
ら
れ
る
。

　
「
医
疾
令
」
と
は
政
府
直
属
の
医
療
機
関

を
指
し
、
今
日
の
マ
ラ
リ
ア
と
覚
し
き
急

性
熱
性
疾
患
が
発
生
し
た
場
合
、
直
ち
に

対
応
で
き
る
よ
う
、
準
備
を
整
え
て
お
く

べ
き
こ
と
を
定
め
た
も
の
で
あ
る
。

　
こ
の
中
国
伝
来
の
病
名
は
、
や
が
て
平

安
期
に
な
る
と
上
記
の
よ
う
に
「
わ
ら
は

や
み
」「
え
や
み
」
と
訓
読
さ
れ
る
よ
う
に

な
り
、
源
順
が
著
し
た
漢
和
辞
書
「「
和

名
類
従
抄
」」
に
は
、
和
良
波
夜
美
、
衣
夜

美
、
と
い
う
な
か
な
か
美
し
い
文
字
が
当
て

ら
れ
て
い
る
。
同
書
で
は
「
二
日
一
発
の
病
」

と
い
う
よ
う
に
発
熱
の
周
期
に
つ
い
て
も
触

れ
ら
れ
て
お
り
、
病
型
に
対
す
る
認
識
も
深

ま
っ
て
い
た
こ
と
が
知
ら
れ
る
。

　
マ
ラ
リ
ア
と
源
氏
物
語

　

世
に
知
ら
れ
る
名
作
、
源
氏
物
語
の

主
人
公
、光
源
氏
が
罹
っ
た「
わ
ら
は
や
み
」

に
つ
い
て
は
、
発
症
時
期
が
媒
介
蚊
の
発
生

し
な
い
春
だ
っ
た
こ
と
か
ら
、
ク
サ
フ
ル
イ

(

フ
ィ
ラ
リ
ア
症)

だ
っ
た
と
い
う
異
説
が
あ

る
が
、
再
発
だ
っ
た
と
す
れ
ば
、
字
義
通

り
マ
ラ
リ
ア
と
受
け
取
っ
て
も
差
し
支
え

な
い
だ
ろ
う
。　
・
・
・
・
・

　

光
源
氏
は
「
わ
ら
は
や
み
」
に
罹
り
、

そ
れ
を
切
っ
掛
け
と
し
て
紫
む
ら
さ
きの

上う
え(

若
紫
と

も)

に
遭
遇
し
、
寵
愛
し
て
止
ま
な
か
っ

た
。　
第
五
帖
の
「
若
紫
」
は
、
光
る
源

氏
の
十
八
歳
春
三
月
晦
日
か
ら
冬
十
月
ま

で
の
物
語
で
、
第
一
章 

紫
上
の
物
語 

若

紫
の
君
登
場
、
続
い
て
三
月
晦
日
か
ら
初

夏
四
月
ま
で
の
物
語
と
な
る
。
第
一
段 

三

月
晦
日
、
加
持
祈
祷
の
た
め
北
山
に
出
向

く
、
の
原
文
を
以
下
に
抜
粋
し
て
味
わ
う

こ
と
に
し
た
い
。

　　
人
な
く
て
、
つ
れ
づ
れ
な
れ
ば
、
夕
暮

の
い
た
う
霞
み
た
る
に
紛
れ
て
、
か
の
小

柴
垣
の
ほ
ど
に
立
ち
出
で
た
ま
ふ
。
人
び

と
は
帰
し
た
ま
ひ
て
、
惟こ
れ

光み
つ

朝あ

臣そ
ん

と
覗
き

た
ま
へ
ば
、
た
だ
こ
の
西
面
に
し
も
、
仏

据
ゑ
た
て
ま
つ
り
て
行
ふ
、尼
な
り
け
り
。 

簾
す
こ
し
上
げ
て
、
花
た
て
ま
つ
る
め
り
。

中
の
柱
に
寄
り
ゐ
て
、
脇
き
ょ
う

息そ
く

の
上
に
経
を

置
き
て
、
い
と
な
や
ま
し
げ
に
読
み
ゐ
た

る
尼
君
、
た
だ
人
と
見
え
ず
。
四
十
余
ば

か
り
に
て
、
い
と
白
う
あ
て
に
、
痩
せ
た

れ
ど
、
つ
ら
つ
き
ふ
く
ら
か
に
、
ま
み
の

ほ
ど
、
髪
の
う
つ
く
し
げ
に
そ
が
れ
た
る

末
も
、
な
か
な
か
長
き
よ
り
も
こ
よ
な
う

今
め
か
し
き
も
の
か
な
と
、
あ
は
れ
に
見

た
ま
ふ
。

　
清
げ
な
る
大
人
二
人
ば
か
り
、
さ
て
は

童
女
ぞ
出
で
入
り
遊
ぶ
。
中
に
十
ば
か
り

や 

あ
ら
む
と
見
え
て
、
白
き
衣
、
山
吹
な

ど
の
萎
な
え
た
る
着
て
、
走
り
来
た
る
女

子
、
あ
ま
た
見
え
つ
る
子
ど
も
に
似
る
べ

う
も
あ
ら
ず
、
い
み
じ
く
生
ひ
さ
き
見
え

て
、
う
つ
く
し
げ
な
る
容
貌
か
た
ち
な
り
。

髪
は
扇
を
広
げ
た
る
や
う
に
ゆ
ら
ゆ
ら 

と

し
て
、
顔
は
い
と
赤
く
す
り
な
し
て
立
て

り
。

　
「
何
ご
と
ぞ
や
。
童わ
ら

女べ

と
腹
立
ち
た
ま
へ

る
か
」

　
と
て
、
尼
君
の
見
上
げ
た
る
に
、
す
こ

し
お
ぼ
え
た
る
と
こ
ろ
あ
れ
ば
、「
子
な
め

り
」

　
と
見
た
ま
ふ
。

　
「
雀
の
子
を
犬い
ぬ

君き

が
逃
が
し
つ
る
。
伏ふ
せ

籠ご

の
う
ち
に
籠
め
た
り
つ
る
も
の
を
」

　
と
て
、
い
と
口
惜
し
と
思
へ
り
。
こ
の

ゐ
た
る
大
人
、

　
「
例
の
、
心
な
し
の
、
か
か
る
わ
ざ
を
し

蚊取り線香

現代の蚊帳
（商品として販売されている）
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君
の
子
の
よ
う
だ
」
と
思
っ
た
。
い
よ
い

よ
紫
の
上
の
登
場
で
あ
る
。

　
「
雀
の
子
を
犬
君(

紫
の
上
の
お
付
き
の
童
女)

が
逃
が
し
た
の
。
伏
せ
籠(

伏
せ
て
使
う
籠)

の
な
か
に
入
れ
て
あ
っ
た
の
に
」 

と
言
っ

て
、
子
供
が
口
惜
し
そ
う
し
て
い
る
。
そ

ば
に
い
た
女
性
が
、「
あ
の
い
た
ず
ら
っ
子

が
、
こ
ん
な
こ
と
を
し
て
、
叱
ら
れ
る
と

は
困
っ
た
こ
と
、
雀
の
子
は
ど
こ
へ
行
っ

た
の
か
し
ら
。
や
っ
と
、
な
つ
い
て
き
た

の
に
。烏
に
見
付
け
ら
れ
た
ら
大
変
だ
わ
」 

と
言
っ
て
、
立
っ
て
行
く
。
髪
は
ゆ
っ
た

り
と
長
く
、
感
じ
の
良
い
女
だ
。
少
納
言

の
乳
母
と
い
う
の
は
、
こ
の
人
の
こ
と
で
、

こ
の
子
の
世
話
役
で
あ
る
。 

尼
君
は
、「
な

ん
て
、
幼
い
こ
と
。
し
ょ
う
が
な
い
わ
ね
。

私
の
命
が
も
う
今
日
明
日
か
と
思
わ
れ
る

の
に
、
そ
れ
は
何
と
も
思
わ
な
い
で
、
雀

の
ほ
う
が
惜
し
い
の
だ
ね
。
雀
を
慕
う
な

ん
て
。
動
物
を
飼
う
の
は
罪
な
こ
と
よ
、

い
つ
も
言
っ
て
い
る
の
に
、
困
っ
た
も
の

ね
」
と
て
、「
こ
ち
ら
へ
お
い
で
」
と
言
え

ば
、
子
は
ち
ょ
こ
ん
と
座
っ
た
。

　
　
・
・
・
・
・
・
・
・
・
・

　
長
編
の
『
源
氏
物
語
』
は
・
・
・

　
今
で
は
、
世
界
的
な
名
作
と
し
て
知
ら

れ
る
よ
う
に
な
っ
た
が
、
平
安
時
代
中
期

(

寛
弘
五
年
、1008)

に
成
立
し
た
。
登
場
す

る
人
物
は
ほ
ぼ
五
百
名
、
七
十
年
余
り
の

出
来
事
が
描
か
れ
て
い
る
。
作
者
の
紫
式

部
は
、
下
級
貴
族
出
身
で
、
結
婚
し
て
一

女
を
も
う
け
た
が
、
夫
と
死
別
し
、
そ
の

現
実
を
忘
れ
る
た
め
に
物
語
を
書
き
始
め

た
、
と
い
わ
れ
る
。

　
当
時
は
紙
が
貴
重
で
、
紙
が
手
に
入
れ

ば
、
そ
の
都
度
書
い

て
、
仲
間
内
で
批
評

し
合
っ
て
楽
し
ん
で

い
た
が
、
物
語
の
評

判
か
ら
、
公
卿
の
藤

原
道
長
が
娘
の
家
庭

教
師
と
し
て
彼
女
を

呼
ん
だ
。
こ
れ
を
機

に
宮
中
に
上
が
っ
た

紫
式
部
は
、
宮
仕
え

を
し
な
が
ら
物
語
を

て
、
さ
い
な
ま
る
る
こ
そ
、
い
と
心
づ
き

な
け
れ
。
い
づ
方
へ
か
ま
か
り
ぬ
る
。
い

と
を
か
し
う
、
や
う
や
う
な
り
つ
る
も
の

を
。
烏
な
ど
も
こ
そ
見
つ
く
れ
」

　

 

と
て
、
立
ち
て
行
く
。
髪
ゆ
る
る
か
に

い
と
長
く
、
め
や
す
き
人
な
め
り
。
少
納

言 

の
乳
母
と
こ
そ
人
言
ふ
め
る
は
、
こ
の

子
の
後う
し
見ろ
み
な
る
べ
し
。

　
尼
君
、

　
「
い
で
、
あ
な
幼
や
。
言
ふ
か
ひ
な
う
も

の
し
た
ま
ふ
か
な
。
お
の
が
、
か
く
、
今

日
明
日
に
お
ぼ
ゆ
る
命
を
ば
、
何
と
も

思
し
た
ら
で
、
雀
慕
ひ
た
ま
ふ
ほ
ど
よ
。

罪
得
る
こ
と
ぞ
と
、
常
に
聞
こ
ゆ
る
を
、

心
憂
く
」
と
て
、「
こ
ち
や
」
と
言
へ
ば
、

つ
い
ゐ
た
り
。

　
　
現
代
語
に
訳
す
と
・
・
・

　
人
も
お
ら
ず
、
何
も
す
る
こ
と
が
な
い

の
で
、
夕
暮
れ
の
立
ち
込
め
た
霞
に
紛
れ
、

光
源
氏
は
、
あ
の
小
柴
垣
の
辺
り
に
出
向

い
た
。
従
者
を
自
邸
に
帰
し
て
、
腹
心
の

家
臣
、
惟
光
と
一
緒
に
お
覗
き
に
な
る
と
、

丁
度
、
こ
の
西
向
き
の
間
に
仏
像
を
安
置

し
て
、
勤
行
す
る
尼
の
姿
が
見
え
た
。
簾

を
少
し
上
げ
て
、
花
を
供
え
て
い
た
。
中

央
の
柱
に
寄
っ
て
、
脇
息(

脇
に
置
い
て
凭
れ

る
家
具)

の
上
に
経
典
を
置
き
、
と
て
も
大
儀

そ
う
に
読
経
し
て
い
る
尼
君
は
、
普
通
の
人
と

は
見
え
な
い
。 

四
十
過
ぎ
位
い
で
、
色

白
で
気
品
が
あ
り
、
痩
せ
て
は
い
る
が
、

頬
は
ふ
っ
く
ら
し
て
、
眉
な
ど
や
髪
を
切

り
揃
え
た
あ
と
も
美
し 

く
、
長
い
髪
よ
り

よ
っ
ぽ
ど
今
風
に
感
じ
て
、
格
式
を
感
じ

さ
せ
た
。

　

小
綺
麗
な
女
性
が
二
人
い
て
、
童
女
は

出
入
り
し
乍
ら
遊
ん
で
い
る
。
そ
の
中
に

十
歳
位
い
だ
ろ
う
か
、
白
い
下
着
に
山
吹

色
の
着
な
れ
た
単ひ
と

衣え

を
着
て
、
走
っ
て
く

る
童
女
は
、
沢
山
い
る
子
た
ち
と
は
比
べ

よ
う
も
な
く
、
生
い
先
の
素
晴
ら
し
さ
を

思
わ
せ
る
、
美
し
い
器
量
の
持
主
だ
っ
た
。

髪
は
扇
を
広
げ
た
よ
う
に
ゆ
ら
ゆ
ら
し
、

顔
は
泣
き
は
ら
し
て
こ
す
っ
て
赤
く
な
っ

て
い
る
。「
ど
う
し
た
の
。
仲
互
い
で
も
し

た
の
」 

と
言
っ
て
、
見
上
げ
た
尼
君
の
面

に
、
少
し
似
た
処
が
あ
り
、
源
氏
は
、「
尼

書
き
続
け
、54
帖
か
ら
な
る 

『
源
氏
物
語
』

を
完
成
さ
せ
た
。

　
主
人
公
は
、
光
り
輝
く
よ
う
な
美
貌
の

光
源
氏
で
、
光
源
氏
を
通
し
て
、
貴
族
社

会
の
恋
愛
、
栄
光
と
没
落
、
政
治
的
欲
望

と
権
力
闘
争
な
ど
が
記
述
さ
れ
て
い
る
。

　
若
か
か
り
し
源
氏
は
、
病
気
加
療
の
た

め
北
山
に
赴
き
、
そ
こ
で
祖
母
の
尼
君
と

共
に
住
ま
う
美
貌
の
幼
女
を
見
か
け
る
。

彼
女
に
源
氏
は
執
心
し
、
引
き
取
っ
て
手

元
で
育
て
た
い
と
申
し
入
れ
る
が
尼
君
は

応
じ
な
い
。 

彼
は
、
北
山
の
幼
女
を
拐
う

よ
う
に
し
て
手
元
に
引
き
取
る
。

　
若
紫
と
呼
ば
れ
た
彼
女
こ
そ
、
主
人
公

の
一
人
と
な
っ
た
紫
の
上
で
、容
姿
、知
性
、

性
格
は
、
こ
の
上
な
く
優
れ
た
女
性
と
し

て
描
か
れ
た
。

 　
　
・
・
・
・
・
・
・
・
・
・

　
上
に
掲
出
し
た
安
田
靫ゆ
き

彦
筆
の
源
氏
と

紫
の
上
の
画
は
、
現
代
語
訳
日
本
の
古
典

５　

源
氏
物
語 

円
地
文
子
、(

株)

学
研
、

1995 
発
行
、
か
ら
の
転
載
で
、
同
書
の

編
集
主
任
は
安
斉
達
夫
氏
。

　
既
に
、
本
紙
の
第
一
号
に
記
し
た

よ
う
に
、
安
斉
氏
は
、
長
期
に
亘
っ

て
学
研
の
編
集
長
を
務
め
ら
れ
た
が
、

引
退
後
、
本
誌
を
発
行
す
る
た
め
の

拠
点
と
な
っ
た
、
志
木

市
に
居
を
定
め
、
郷
土

史
の
探
求
に
没
頭
さ
れ

て
い
た
。

　
ご
縁
が
あ
っ
て
、
本

誌
、「
市
民
プ
レ
ス
」

の
発
刊
、ジ
ャ
ー
ナ
ル
、

「
首
都
圏
人
」
の
編
集
陣
に
加
わ
っ
て
健
筆

を
振
わ
れ
た
。
本
紙
編
集
人
の
原
昭
二
を

指
導
さ
れ
、
育
成
さ
れ
た
。
ジ
ャ
ー
ナ
リ

ス
ト
の
道
を
探
索
し
て
止
ま
な
い
本
誌
編

集
人
、
私
の
恩
人
で
あ
る
。

　
無
念
で
あ
る
が
、
安
斉
氏
は
、
志
し
半

ば
で
亡
く
な
っ
た
が
、
私
は
、
彼
が
編
集

さ
れ
た
源
氏
物
語
を
、
亡
く
な
る
直
前
に

頂
戴
し
た
。

　
編
集
人
の
原
昭
二
は
、
長
期
に
亘
っ
て

有
機
化
学
を
専
攻
し
、
教
職
に
も
つ
い
た

が
、
退
職
後
、
居
住
地
一
帯
の
歴
史
、
郷

土
史
に
惹
か
れ
、
近
隣
に
住
ん
で
居
ら
れ

た
、
プ
ロ
の
ジ
ャ
ー
ナ
リ
ス
ト
の
安
斉
氏

に
巡
り
逢
っ
た
。
稀
な
る
遭
遇
、
と
云
わ

ざ
る
を
得
な
い
。

　
　
・
・
・
・
・
・
・
・
・
・

　
再
び
橋
本
雅
一
著
、
世
界
史
の
中
の
マ

ラ
リ
ア
か
ら
・
・
・

　
紫
式
部
の
時
代
に
は
、
マ
ラ
リ
ア
が
科

学
的
な
根
拠
に
基
づ
い
て
認
識
さ
れ
て
い

た
筈
は
な
く
、
病
い
の
原
因
を
、
死
霊
・

生
霊
、
も
の
の
け
と
称
す
る
邪
気
に
求
め

ら
れ
て
い
た
の
は
、
当
然
の
こ
と
で
あ
る
。

そ
の
後
の
日
本
文
学
で
、
「
わ
ら
は
や
み
」

は
、
民
衆
の
信
仰
心
を
煽
る
道
具
と
し
て

用
い
ら
れ
、
大
陸
か
ら
襲
来
し
た
悪
疫
も

加
え
ら
れ
て
、
十
一
、二
世
紀
は
、
末
法

思
想
が
色
濃
く
漂
う
世
相
と
な
る
。

　
平
安
時
代
末
期
、
武
将
と
し
て
、
ま
た

公
卿
で
も
あ
っ
た
平
清
盛
は
、
熱
病
で
亡

く
な
っ
た
。
世
に
知
ら
れ
る
「
平
家
物
語
」

で
は
、
比
叡
山
の
霊
水
で
清
盛
の
体
を
冷

や
し
た
と
こ
ろ
、
忽
ち
熱
湯
に
な
っ
た
、
と

そ
の
激
し
さ
を
記
し
、
伝
え
て
い
る
。

　
し
か
し
、
そ
の
後
の
日
本
列
島
は
、
全

般
的
に
気
温
が
低
下
し
た
と
推
測
さ
れ
、

マ
ラ
リ
ア
の
抑
制
に
は
有
利
に
働
い
た
の

で
は
、
と
の
見
解
も
あ
る
。
ま
た
、
医
療

も
着
々
と
進
歩
、
前
進
し
た
。

　
十
七
世
紀
半
ば
、
ヨ
ー
ロ
ッ
パ
に
移
入

「
市
民
フ
ォ
ー
ラ
ム
」
の
活
動

　
「
市
民
フ
ォ
ー
ラ
ム
」
は
、
地
域
住
民
と

行
政
に
対
し
て
取
材
活
動
を
行
な
い
、
報

道
に
よ
っ
て
市
民
の
公
共
参
加
を
推
進
し

ま
す
。
ま
た
市
民
間
の
コ
ミ
ュ
ニ
ケ
ー
シ
ョ

ン
の
増
進
に
努
め
ま
す
。

読
者
の
「
オ
ピ
ニ
オ
ン
」（
意
見
・
感
想
）

を
お
寄
せ
下
さ
い
。

 TEL　

090

（3048

）5502
 　

　
　

編
集
部
原
宛
に
ど
う
ぞ

下は 書を読む源氏
　　安田靫彦筆
左は 縁先に坐る北山の姫君

さ
れ
た
、
特
効
薬
の
キ
ナ
樹
皮
は
、
時
期

を
特
定
で
き
な
い
に
せ
よ
、
鎖
国
体
制
下
、

長
崎
・
出
島
の
商
館
を
通
じ
て
入
っ
て
い

た
筈
で
あ
る
。
し
か
し
、
ヨ
ー
ロ
ッ
パ
で

医
学
の
歴
史
に
激
変
を
齎
し
た
ほ
ど
の
反

反
応
は
喚
起
さ
れ
な
か
っ
た
。
た
だ
し
、

明
治
時
代
の
政
府
が
西
洋
医
学
を
採
用
し
、

マ
ラ
リ
ア
と
呼
称
さ
れ
、富
国
強
兵
に
よ
っ

て
、
強
引
に
近
代
化
を
進
め
る
政
府
は
、

労
働
力
と
と
も
に
、
軍
事
の
兵
力
を
確
保

す
る
た
め
の
障
害
と
し
て
注
目
さ
れ
た
。

　
マ
ラ
リ
ア
は
、
世
界
中
の
熱
帯
、
亜
熱

帯
で
は
、現
在
も
流
行
し
、猛
威
を
振
る
っ

て
い
る
。
五
年
前
の
統
計
だ
が
、
感
染
者

は
二
億
人
を
超
え
る
と
い
わ
れ
、
死
亡
者

が
六
十
万
人
以
上
と
推
計
さ
れ
て
い
る
。

　
マ
ラ
リ
ア
感
染
リ
ス
ク
が
あ
る
か
、
ま

た
罹
ら
ぬ
た
め
の
注
意
、
予
防
薬
な
ど
に

つ
い
て
、
海
外
渡
航
に
当
た
っ
て
は
、
労

働
労
働
省
検
疫
所
な
ど
の
情
報
を
把
握
し

て
お
く
べ
き
だ
。

　

マ
ラ
リ
ア
は
太
古
か
ら
の
病
い
だ
が
、

現
在
も
目
は
離
せ
な
い
。

　

ニ
ュ
ー
ス

　　

太
平
洋
ご
み
ベ
ル
ト
の

　
　
プ
ラ
ご
み
回
収
に
挑
戦
！

　
大
規
模
な
回
収
船
が
、
サ
ン
フ
ラ
ン

シ
ス
コ
を
出
発
し
た
。
9
月
9
日 

12

時
、
装
置
を
開
発
し
た
の
は
、
オ
ラ
ン

ダ
に
本
部
を
置
く
非
営
利
団
体
「
オ
ー

シ
ャ
ン
ク
リ
ー
ン
ア
ッ
プ
」、
直
径
1

メ
ー
ト
ル
20
セ
ン
チ
、
長
さ
12
メ
ー

ト
ル
の
巨
大
な
パ
イ
プ
を
繋
い
だ
装
置

で
、
全
長
は600

メ
ー
ト
ル
に
達
し
、

目
的
の
海
域
に
着
く
と
、
両
端
を
船
で

ゆ
っ
く
り
引
い
て
海
面
付
近
を
漂
う
プ

ラ
ス
チ
ッ
ク
ご
み
を
囲
い
込
ん
で
回
収

し
よ
う
と
い
う
、
単
純
で
は
あ
る
が
、

大
規
模
で
、
し
か
も
大
胆
な
計
画
だ
。

　

海
に
投
棄
さ
れ
た
プ
ラ
ス
チ
ッ
ク

ご
み
の
生
態
系
へ
の
影
響
は
深
刻
な
問

題
と
し
て
懸
念
さ
れ
て
い
る
こ
と
は
、

本
紙
80
号
の
特
集
で
取
り
上
げ
た
が
、

日
本
で
発
生
す
る
プ
ラ
ゴ
ミ
が
大
量

（
30
％
）
含
ま
れ
て
い
る
、「
太
平
洋
ご
み

ベ
ル
ト
」
に
向
か
っ
た
、と
い
う
ニ
ュ
ー

ス
は
、
海
の
環
境
を
案
じ
て
い
る
人
々

に
大
き
な
期
待
を
抱
か
せ
た
。
こ
の
装

置
を
け
ん
引
し
た
船
は
、
サ
ン
フ
ラ
ン

シ
ス
コ
を
出
発
し
て
、
カ
リ
フ
ォ
ル
ニ

ア
州
と
ハ
ワ
イ
諸
島
の
間
の
「
太
平
洋

ご
み
ベ
ル
ト
」
と
呼
ば
れ
る
海
域
へ
と

向
か
っ
た
。
こ
の
海
域
に
は
、
日
本
の

面
積
の
4
倍
余
り
の160

万
平
方
キ
ロ

メ
ー
ト
ル
の
範
囲
に
、
７
万9000

ト

ン
も
の
プ
ラ
ス
チ
ッ
ク
ご
み
が
漂
流
し

て
い
る
と
い
う
。

　
世
界
中
の
海
を
漂
う
５
兆2500

億

個
の
プ
ラ
ス
チ
ッ
ク
の
ゴ
ミ
、
地
球
環

境
を
脅
か
す
こ
の
膨
大
な
ゴ
ミ
に
戦
い

を
挑
む
男
、
二
十
二
才
、
オ
ラ
ン
ダ
人

の
ボ
イ
ヤ
ン
・
ス
ラ
ッ
ト
は
、
こ
れ
ま

で
莫
大
な
費
用
が
掛
か
る
と
さ
れ
て
き

た
回
収
作
業
を
、
画
期
的
な
装
置
で
変

え
よ
う
と
し
て
い
る
。
同
国
政
府
か
ら

も
サ
ポ
ー
ト
を
受
け
、
社
会
起
業
家
と

し
て
大
き
な
注
目
を
集
め
て
い
る
が
、

彼
は
、2017

年
に
は
日
本
の
対
馬
沖

に
ゴ
ミ
回
収
装
置
を
設
置
す
る
計
画
を

進
め
て
い
る
と
い
う
。
そ
の
シ
ス
テ
ム

と
は
、
い
っ
た
い
ど
ん
な
も
の
な
の
だ

ろ
う
か
。

　

世
界
の
海
は
い
ま
、
と
て
つ
も
な

い
ス
ケ
ー
ル
の
問
題
に
直
面
し
て
い

る
。
起
業
家
と
し
て
、
ボ
イ
ヤ
ン
・
ス

ラ
ッ
ト
が
、
初
め
て
気
づ
い
た
の
は
、

16
歳
の
夏
休
み
の
ギ
リ
シ
ャ
旅
行
で

の
こ
と
だ
っ
た
、
と
い
う
。
旅
行
の

思
い
出
と
し
て
心
に
刻
ま
れ
た
の
は
、

澄
ん
だ
青
色
の
海
に
潜
っ
た
と
き
に

見
た
カ
ラ
フ
ル
な
魚
の
群
れ
で
は
無

か
っ
た
。
プ
ラ
ス
チ
ッ
ク
の
ゴ
ミ
が
、

ビ
ー
チ
に
散
ら
か
り
、
波
間
に
漂
っ

て
い
る
光
景
だ
っ
た
。

　

彼
は
現
在
、
22
歳
。
太
平
洋
上
に

漂
う
プ
ラ
ス
チ
ッ
ク
の
ゴ
ミ
を
除
く

取
り
組
み
と
し
て
は
過
去
最
大
の
も

の
と
な
る
。


