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論 文 内 容 の 要 旨

すでに富田, 菊池, 上尾, 西永らにより, ツゲ科植物フヅキソウPachysandraterminalisSieb.etZucc.

から多数の新アルカロイ ドが単離され, それらの構造が解明された｡ 一方その中性成分からも菊池らによ

り数種の新 トリテルペンが単離されているが, その内大部分の構造は未解決のまま残されている｡

著者は構造未解決の2種のフリーデリン型 トリテルペ ンについて化学的検討を加え, その平面構造を明

らかにし更にⅩ線解析によってその立体構造 も解明することができた｡ 又, その化学的研究の途上得られ

た転位成績体の構造についても化学的, 分光学的検討を行ない構造を明らかにすることができた｡ 更に新

たに単離した新 トリテルペン pachysantriolについて, 化学反応, 分光学的データよりその構造を解明す

ることができた｡

(1) Pachysandiol･B および Pachysonolの構造

フヅキソウの新 トリテルペンである Pachysandi01-B および Pachysonolは, その化学変換反応により

後者は Pachysandi01-B の monoketoneであることを明らかにし, 種々の化学反応, 並びに分光学的デ

ータからフリーデリン型 トリテルペンであることを証 明した｡ D環の水酸基の位置は oleanen系 トリテ

ルペンへ変換することにより推定し, その立体配置を残して Pachysandi01-B および Pachysonolはそれ

ぞれ (Ⅰ)および (Ⅱ)式で示されることを証明した｡
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(2)Pachysandi01-B垂原子誘導体のⅩ線結晶解析

化学的並びに分光学的方法では解決できなかった Pachysandi01-B (Ⅰ) の16位の水酸基の立体配置およ

び分子の立体構造を明らかにするためその重原子

誘導体のⅩ線解析を行ない16位はβ配置で D.E

環が boat型のコンフォメーションを有すること

を証明した｡ さらにⅩ線解析結果より分子構造に

閑し種々の考察を行なった｡

(3) 16･Ketofriedel･3 eneのルイス酸による転

位成績体の構造

Pachysandiol･B(Ⅰ) の構造研究の途上 16-Keto 2

friedel13-ene(III)をZnC12 と処理すると3種の

転位成績体 (ⅠⅤ.Ⅴ, ⅤⅠ)が得られた｡ この内

(ⅠⅤ)はolean･12･eneの標品に導びき同定し, 残る2種のうち (Ⅴ)については化学反応の検討と Homo-

nuclearINDORtechniqueを応用し, 又 (ⅤⅠ)については化学反応並びに分光学的データからそれぞれ

その化学構造を証明した｡

( m ) (川) (Ⅴ) (Ⅵ)

(4) Bachysantriolの構造

新たに単離したフッキソウの新 トリテルペンであるPachysantriolについて種々の化学反応並びに分光

学的データからこれが (ⅤⅠⅠ)式で示されることを証明した｡

(Ⅶ)

(5) Pachysonolおよび Pachysandi01-B誘導体の脱水反応における転位成績体の構造

Pachysonol(ⅠⅠ)および Pachysandi01-Bmonoacetate(ⅤⅠⅠⅠ,ⅠⅩ)の16位の水酸基は MsClと処理す

ると大部分転位をともなった脱水反応が進行し, それぞれ (Ⅹ),(ⅩⅠ),(ⅩⅠⅠ)が得られる｡ これらの転位
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成績体の構造はその分解反応並びに分光学的データより証明した,

(ⅠⅠ) 氏-0

(Ⅷ) R- <10IAc

(Ⅹ) 氏-0

(H) 氏-tPHAc

十 R∴

(班)R-0

(Ⅱ)R-′AC､､H

(α) (Xul

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

フッキソウからはこれまで多 くのアルカロイ ドが単離されそれらの構造研究が行なわれているが本植物

からの トリテルペンの研究は未解決に残されているものが多かった｡

本論文は, トリテルペンの構造研究に関するもので先ず,pachysandioLBおよび pachvsonolについて

化学変換で相互の関係をたしかめ, ついで種々の化学反応並びに分光学的データの解析からそれぞれの

平面構造を証明した｡ さらに上記方法では解決出来なかった官能基の立体配置 および分子の立体構造を

pachysandioトB の重原子誘導体のⅩ線解析から立体構造特にこれら分子の特徴的な D.E環のboat型コ

ンフォメーションを確定した｡ ついで, 構造研究の際に行なった化学反応でえられた種々の転位成績体の

構造を化学反応, 並びに分光学的データの解析からそれぞれ証明した｡

つぎに, pachysantriolについても種々の化学反応並びに分光学的データの解析からその構造を確定し

た｡

本研究は トリテルペ ンの化学特にフリーデリン型の トリテルペ ソの化学に貢献するものであるO

よって, 本論文は薬学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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