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論 文 内 容 め 要 旨

ミソハギ, Lythrum ancepsMakinoより lythranine,lythranidine及び lythramineと命名した新 し

い骨格を有する三種のアルカロイ ドを単離し, それぞれ la,lb及び2の構造を有することを以下に述べる

事実より証明した｡

先ず, NMR,IRなどのスペク トルデータの解析及びアセチル化, 加水分解などの簡単な化学反応か ら

三者が共通の骨格を有 していることを確かめた｡

0-Methyllythranidine(3a)を カメレオン酸化し, エ ス テ ル化 して dimethy12.2'-dimethoxy-

dipheny1-5.5㌧dicarboxylate(4)を 得た ことより2.2′置換の diphenylgroupの存在を確認した｡

0,NIDimetnyllythranidine(3b)を2度 Hofmann分解にかけ, そのつt:水素添加を 行 って des-N base

(5a)を得, これを クロム酸- ピリジンで 酸化して得た diketone(5b)のNMR及び分解反応に より炭素

骨格を決定 した｡ Lythranineにピペ ー〕ジン華が存在することは(1a)争脱水素し続いて酸化, エステル化

することによりdimpthyldipicolinate(6)を得た ことにより証明した｡ 0,N-Dimethyllythranidine(3

b)から数段階の反応で得られるbisdesoxy体 _(7) を脱水素すればピリジン誘導体 (8)を得た｡(8)

はアニスアルデ ヒド (9) を原料として合鼠した (10)と2.6-1utidine(ll) を縮合させることにより,

その構造が合成的に証明された｡ このことは, これ らのアルカロイ ドにおけるピペ リジン環の位置を証明

するものである｡

C-5,C-9の相対配置に関しては (7)が光学活性であることか らS,S,又はR,Rであることが証明され,

又 (5a)が光学活性であることか らC-3, C-11 に関しても同様の結論が得 られた｡

残る問題即ち 1ythranineに対する(12a)式と(12b)式年の選択,及びC-3とC-5との相対関係に関しては

推測の域を出なかったのでSim教授によるⅩ線解析にゆだねた結果, (12a)式が正しいことが明らかにさ

れ, またその相対配置が明 らかになった｡ .ここにおいて著者はその絶対配置に関して種々の誘導体のOR

D, CDのデ- タを検討の結果 (1a)式(3S,5R)で示されるとの結論に達した｡ この結論は後に得られた
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Ⅹ線解析による絶対配置の結論と一致した｡
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論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

ミソ- ギ科植物 (Lythraceae)は熱帯または亜熱帯地方に広く分布し, 殊に南米に多いが, その中には

キバナノ ミソ- ギ属 (Heimia)のように生理活性のあるものや, 民間薬に使用されているものなどが, か

なり知られている｡

日本産 ミソハギ LythrumancepsMakinoの成分研究は従来全く行なわれていなかったが, 著者は本

植物にアルカロイ ドが含有されていることを見出し, それらの分離を行ない, そのうち三種の化学構造と

立体化学を明らかにした｡

これら三種のアルカロイ ドは, Lythranine, Lythranidine, および Lythramineと命名 された新物質

でいずれもジフェニル部とピペ リジン部を分子内に含有する極めて特徴のある骨格をもっていることが,

種々の 化学反応ならびに分光学的な手段により明らかにされた｡ すなわち LythranineとLythranidine

とは共通の17員環をもち, Lythranineは0-acetyllythranidineに相当する. また Lythramineの構造は

Lythranineのアルコール性水酸基と第二級アミンとの間にメチレン橋が かかったものに相当する｡ 立体

化学に関しては, 各種誘導体の比旋光度の考察から, 四個の不斉炭素原子の二個ずつの組内の相対配置に

ついて推定したが,Sim教授らによるⅩ線解析で得られた相対配置の決定をもとに,種々の誘導体のORD,

CDのデータを考慮に入れて, これらアルカロイ ドの絶対配置を 推定した｡ この推定は後に同教授らによ

ってⅩ線解析から得られた絶対配置の結論と全く一致した｡

なお､ 著者はこれらのアルカロイ ドの生合成過程についても考察を行なった｡

以上の研究論文は薬学博士の学位論文として価値あるものと認定する｡
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