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論 文 内 容 の 要 旨

1.Lycopodium 属植物の中酸性成分には serratenediol(Ⅰ) で代表されるようなC ringに 7 員環を有

する triterpeneが含まれ, 現在までに45種類の triterpeneが単離, 構造決定された｡ しかしながら,

これらのうち, serrafenedio13-acetate(ⅠⅠ)を除き, 分離操作を簡単にするため, 加水分解された形

で単離されている｡ 著者は出来るだけ, 天然に近い形で単離することを目的として, 本属植物の一つで

あるセイロン産ヨウラクヒバ(Lycopodium phlegmariaL ) の中酸性成分の検索を行い,serratenediol

(Ⅰ),serratenedio13-acetate(ⅠⅠ),serratriol(ⅠⅠⅠ),tohogenol(ⅠⅤ),serrateneolone(Ⅴ)の五種の
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既知 triterpeneの他にphlegmanoIA(ⅤⅠ),phlegmanoIB(ⅤⅠⅠ),phlegmanoIC(ⅤⅠⅠⅠ),phlegmanoI

D (ⅠⅩ)のtriterpeneester,phlegmanoIE (Ⅹ),phlegmanoIF(ⅩⅠ)のtriterpene,phlegmaricacidl男

(ⅩⅠⅠ)の triterpenecarboxylicacidを単離し, それらの構造が以下に示す式で示されることをスペク

トルデータ及び既知 triterpeneとの相関関係により証明した｡
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2.acetoxylgroupを分子内にもつ serratene系 triterpeneの NMR スペクトルを Eu(DPM)3を

shiftreagentとして用い, 以下に述る結果を得た｡

i) 各プロトンの Eu(DPM)3による inducedshift;SEは Eu(DPM)3と substrateとのモル

比に直線的に比例する｡

SE-8+S(Eu(DPM)3/SubstrAte)･-

∂;chemicalshiftintheunc?mplexedsubstrate

S;europlum Shiftparameter.

ii) 同一分子内の methyl基のシグナルがあるものは高磁場へ, 又, あるものは低磁場へ Shiftする｡

この ことは, Eu(DPM)3が acetoxylgroup gこ野位す る場合 の shiftが単 に McConell と

Robertsonの式において, Euイオンと protonとの距離だけによるのではなく, Euイオンとそ

の protonとの角度にも関係があることを示すもめであるo

iii) Eu(DPM)3が配位出来る複数個の acetoxylgroupを分子内にもつ化合物においては各官能基

に関する会合定数をモデル化合物について求め, 式 (1) あるいは式 (2) の関係から, 各メチル基の

signalの shiftparameterを計算によって求めることが出来ることを示した0

Ia XIII XIV
Scalcd-a･S (C3-OAc-Eu)+b･S (C21-OAc-Eu)…‥直)

Ia
Scalcd;calcd.Sn-ivalueofeachmethylsignalintheserratenedioldiacetate(Ia)-

Eu(DPM)3COmplex.

XHI
S (C3-OAc-Eu);Sn-1valueofeachmethylsignalinthe3-acetoxyserratene(ⅩⅠⅠⅠ)
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-Eu(DPM)3complex.

XIV
S (C21-OAc-Eu);Sn-1valueofeachmethylsignalinthe21-acetoxyserratene

(ⅩⅠⅤ)-Eu(DPM)3COmplex.

a;associationco-e氏cientrelatedtoC3-0Acfunctioninthecompound(Ia);

･/2×〔Ss芳賀icca3I.0.CCO.CcHH33))+轟 悪 賢 〕-o･725

b;associationco-e氏cientrelatedtoC21-0Acfunctioninthecompound(Ia);

1/2× S三a=1(C210COCH3)
S誓(C210COCHa)･蔑 監 苛 〕-o･790

ⅠⅠIa XIII XIV XV
Scaled-a′･S (C3-OAc-Eu)+b′･S (C21-DAc-Eu)+C･S (C24-OAc-Eu)‥….(2)

Scaled;CalcdSn-1valueofeachmethysignalintheserratrioltriacetate(ⅠⅠIa)-Eu

(DPM)3COmplex.

XV
S (C2｡-OAc-Eu);Sn-1valueofeachmethylsignalinthecompound(ⅩⅤ)-Eu

(DPM)3COmplex.

a′;associationco･氏cientrelatedtoC3-0Acfunctioninthecompound(ⅠⅠIa);0.618

b′;associationco-e侃cientrelatedtoC2rOAcfunctioninthecompound(IIIa);0.678

C;associationco-e氏eientrelatedtoC24-0Acrunctioninthecompound(ⅠⅠIa);0.698

HQJ (R l= RZ= O A c .R 3= CH 3)

はIQJ tR J= R2= O A c. R 3= C H 20A c)

(×m tFtl= OA c･R2〒H -R 3= C H37

(xN ) ( R J= H . R2= O A c･ R 3= C H3)

tx v ) tR l= O A c. R2= H ･ R3- CH 20 A c)

この結果は shiftreagent;Eu(DPM)3を用いて, この試薬が配位出来る複数個の官能基をもつ化合物

の NMR シグナル, 特にメチル基のシグナルの解析 ･帰属が可能なことを示している｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

本論文はセイロン産 Lycopodium phlegmariaL (ヨウラクヒバ) の トリテルペン成分の単離, 構造

研究ならびにトリテルペンの核磁気共鳴スペクトルにおける各メチル基のシグナルの帰属に関して shift

reagentとしての Eu(DPM)3の利用を研究したものである｡

最近 リコポジウム属植物には serratene骨格をもつ トリテルペンが多数存在することが明らかにされ,
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その数はなお増加しつつある｡ 著者はヨウラクヒバより5種の既知の トリテルペンおよび文献末記載の7

種の トリテルペンカルボン酸, トリテルペンエステル, および トリテルペンを単離 し, 既知物質との化学

相関, 各種スペクトルのデータをもとにそれぞれの構造を決めた｡

一方この型の トリテルペンには基本的に7個のメチル基が存在するが, これらは通常 NMRスペクト

ルにおいてそのシグナルが重なり合い, これまで各 メチル基のシグナルの帰属は困難であった｡ 著は Eu

(DPM)3を shiftreagentとして用いると各メチル基のシグナルの帰属が可能になることを示した｡

以上の結果はテルペンの化学の発展に寄与するものである｡

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O
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