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論 文 内 容 の 要 旨

いちやくそう科植物の配糖体成分としてはいちゃくそう属より pirolatin, hom oarbutin, arbutin など

の hydroquinone 型配糖体, しゃくじょうそう属のしゃくじょうそうより m onotropitin (salicylic acid

m ethylester prim everoside) および m onotropein が単離報告されている｡ このうち m onotropein は

その特異な呈色反応などからみて pseudoindican とよばれる一群の配糖体に属することは想像されたが

構造についての研究は全 く行なわれていなかった｡

著者は今回邦産いちやくそう科諸植物の配糖体成分を検索し m onotropein の他 2種の新配糖体を単離

しそれらの構造研究を行なった｡

本研究において得た知見を要約すれば次の通りである｡

〔A 〕 邦産いちやくそう科のいちやくそう属, うめがさそう属, しゃ くじょうそう属, ぎんりようそう属

の 4 属にわたる10種の植物について配糖体の検索分離を行ない次の結論を得た｡

( a ) これらの植物の配糖体の分離に活性炭クロマ トグラフィーを応用し極めて有効なことを認めた｡

特に m onotropein の分離のためにはこれにイオン交換樹脂 (A m berlite IR A -400) のカラムクロマ

トグラフィ- を組み合わせ, 単離の極めて困難なこの物質の分離精製法を確立した｡

(b ) 取 り扱った限りの全ての植物から m onotropein を0.05- 0.25% の収量で単離するこ とに成 功

し, m onotropein がいちやくそう科植物に普遍的に分布していることをはじめて明らかにした｡

(C ) いちや くそう属, うめがさそう属の植物は全て toluhydroquinone を基核とした構造 の配 糖 体

を, 少な くとも一種を多量に含有することを明らかにした｡ 特にべにばないちゃくそう, うめがさそ

うから新配糖体 isohom oarbutin を単離し, またじんよういちや くそう, こいちゃくそうからは別

の新配糖体 renifolin を単離した｡

(d ) 配糖体以外の成分としては chim aphilin を新たに 6種の植物から単離し, これがいちやくそう

属, うめがさそう属に共通の成分であることを明らかにした｡
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〔B 〕 Isohom oarbutin の構造

著者は isohom oarbutin C 13H 180 7 の諸種の誘導体の性質を検討し本配糖体が 2-β-D -glucosyloxy-

5-hydroxytoluene であることを明らかにした｡

〔C 〕 R enifolin の構造

著者は renifolin C 18H 240 7 およびその誘導体を検討し本物質が chim aphilin と同一の炭素骨格を有

する物質の配糖体であろうと推定した｡ この推定はその加水分離によって得られる aglucone 部の構造

が 2,7-dim ethy1-5, 6-dihydr0-1, 4-naphthohydroquinone であることを確認して立証した｡ しかし

この aglucone 部の 』7位の二重結合は原配糖体では』6位にあり, 加水分解に際L d 7 位へ転位したも

のであることが UV 並びに N M R スペク トルから判明したので renifolinは2,7-dim ethyト5,8-dihydr0-

1, 4-naphtohydroquinone の P-D -glucoside であると結論した｡

〔D 〕 M onotropein の構造

m onotropein C 16H 220 11.H 20 およびその種 々の誘導体について検討した結果 m onotropein もβ-glu-
C O O H

coside でありその aglucone は I - C - C一各 1個, 加水素分解をうけやすい一級水酸基
- C - C - 0 - ,

1個, 三級水酸基 1個を有することを認めた｡ また還元成績体の一つのであるbisdesoxydihydrom ono-

tropeln-tetraacetate が asperuloside 還元体の aCetate と一致することを認め両者は同一骨格を有す

る配糖体であることを明らかにした｡ asperuloside についてはすでに平面構造式が推定されてはいた

が, これには化学的根拠がなかった｡ そこでつぎにこの bisdesoxydihydro 体につき種々の分解反応を

行なったが特にオゾン分解により cis-nepetic acid を得たことにより m onotropein, asperuloside に

cyclopentane 環があることをはじめて確認した｡ この事実と種々の知見から bisdesoxydihydro 体に

(Ⅰ)式を推定した｡ つぎにこの式にもとづき m onotropein,asperuloside の種 々の分解反応, N M R を

はじめとする諸種スペク トルのデータを参考にして m onotropein に対しては(Ⅱ)式, asperuloside に

対 しては(Ⅱ)式を提出した｡
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論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

いちやくそう科植物の成分についての系統的な研究は従来ほとんど行なわれていない｡ 本論文において

著者は邦産いちやくそう科植物 4 属10種について配糖体を中心とした成分の系統的研究を行なった｡ その

結果とりあつかった全植物から m onotropein を単離することに成功し, m onotropein がいちや くそう

科植物に普遍的に分布していることをはじめて明らかにした｡ またいちやくそう属, うめがさそう属の植
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物は toluhydroquinone を基核とした構造の配糖体をふ くんでいることを認めるとともにこの型 に 属 す

る isohom oarbutin, renifolin などの新配糖体を単離した｡ 配糖体以外の成分では chim aphilin がいち

や くそう属, うめがさそう属と共通の成分であることを明らかにした｡ つぎに前記 isohom oarbutin,

renifolin および m onotropein の構造研究を行ない, isohom oarbutin は toluhydroquinone の配糖体,

renifolin は dihydronaphthohydroquinone 型物質の配糖体であることを証明し, 東に m onotropein に

ついては iridoid 配糖体であることを認めその構造を明らかにした｡ なお m onotropein の構造研究に開

通 し従来推定式の提出されていた asperuloside の構造についても化学的に積極的な証明を行なった｡

本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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