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論 文 内 容 の 要 旨

1856年欧州産イチイ (T axus baccata L ) の葉からタキジンなる無晶形アルカロイ ドが発見 され, 1913

年本邦産イチイ (T axus cuspidata, Sieb. et L uee) の菓からも同様の性質を有するアルカロイ ドが抽

出されこれが欧州産のものと同一であるかどうか判然としないまにこれもまたタキジンの名称が与えられ

た. 1925年近藤, 高橋はタキジン抽出エキスから無窒素性の一新中性物質を単離 した｡ これはタキジンの

分解産物であることが明らかとなりタキシニンと命名されてその構造研究が行われた. またタキS/二ンを

アルカ リ処理するとき中性物質アン,t= ドログキシニノールが得 られるが, この頃までの研究はいずれも構

造解明に著 しく寄与するには至らなかった｡

そこで著者は, この未知の化合物の構造を解明する目的で, 1960年よりタキシニンの構造研究を行って

来たが, たまたま1962年 L ythgoe 等が欧州産イチイの粗塩基をホフマン分解 して得 られる無窒素性中性

物質 0 -cinnam oyltaxicin-Ⅰに構造 ⅠまたはⅡを与えたことを知 った｡ またそれより三級水酸基 1個少

ない 0 -cinnam oyltaxicin-ⅠⅠの triacetate がタキジニンと同一物である可能性が極めて大であることが

判明 したので, タキジニンはⅡまたはⅣ式ではないかとの仮定に立 ってタキシニンの構造を種々検討 した

結果, タキシニンはⅡまはⅣのいずれでもなくⅤ式でなければならないという結論に到達 した｡
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かくしてタキジニンの構造が推定されたのでこれを根拠にアンヒドロタキジニノールの構造を解明する

ための研究を行った｡ 著者以前の研究においては, 本品に α, 針不飽和ケ トン基, アルデヒド基および

α-グリコールでない 2 個の二級水酸基が存在 し, またセレン脱水素によりアン トラセ ン誘導体が得られ

ることが報告されていたO 著者はアンヒドロタキジニノールには α,針不飽和ケ トン基は存在せずケ トン

基に共役する三員環が存在することを証明すると共に上に述べた官能基の相体的な位置を明らかにした｡

すなわち2 個の水酸基の中 1個は末端 メチレン基のアリル位にあり,また残る 1個はケ トン基のβ一位にあ

ってこの2 個の水酸基が互に 1 , 5 の位置の関係にあることおよびアルデヒド基がケ トン基の他の一方の

p-位に存在することを明らかにした｡

これらの事実とアンヒドロタキシニノールのセレン脱水素でアン トラセン誘導体が得 られることを基礎

とし, アルカリによるタキジニンからアンヒドロタキジニノ- ルへの変化を次の如 く考えてその構造とし

てⅥ式を提出した｡ すなわち, アンヒドロタキジニノールはタキジニンの部分加水分解によって得られる

ビスデアセチル体のアルカ リ処理によっても得 られるが, 一方ビスデアセチル体にある α-グ1) コールを

アルカ1) に安定なイソプロピリデン誘導体とするか, またはタキジニンのケ T.ン基の二重結合が飽和され

たかたちのタキジニノールではもはやアルカリによってアンヒドロタキシニノールが得 られないから, メ

キジニンはアルカリによってまず運アル ドール縮合反応がおこり, α-グ 1) コ- ルが開裂して中間体として

ジアルデヒドが生 じ, その 1個のアルデヒド基がさらにアル ド- ル縮合反応を起 しヒドロアン下ラセン骨

核を作り, 次いで桂皮酸エステル基が加水分解されると同時にケ トン基の隣りの活性メテン基がアセ tlキ

シル基を追い出してケ トン基に共役する三㌧員環を形成 してアンヒドロタキニノールを生成 したものである

と推定 したのである｡ この構造式は後に多賀氏によりセレン脱水素体であるアン トラセン誘導体が 1, 2,

3, 8-tetram ethylanthracene であることが合成的に証明されたことによって一層の根拠が与えられたの

である｡
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論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

本邦産イチイ葉のアルカロイ ド, タキS/ンは容易に分解 してタキジニンなる無窒素性化合物となる｡

著者は従来よりこの化合物の構造研究に従事 し, 他の研究者と協力してこれを解決したので引きつづき

タキシニンをアルカ1) と加熱するとき生成するアンヒドロタキシニノールの構造について研究を行い本論

文においてこれを明かにすることができた｡ すなわちまず著者はアンヒドロタキジニノールの原子団に就

いて研究 し今迄の説を否定 して本化合物にはケ トン基に共役する三員環が存在することを証明した｡ また

その他の原子団としてはケ トン基の一方の β位にアルデヒド基, 他方の β位には二級水酸基がありこの
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水酸基と互に 1, 5 の位置に今一個のアリJL,型二級水酸基があることを決定 し, これらの事実とタキジニ

ンより本品- の変換過程の検討および本品がアントラセンの骨格を有するという先人の推定を根拠にして

本品のすべての性質を円滑に説明し得る合理的な構造式を提出した｡

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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