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論 文 内 容 の 要 旨

著者は第 1 部においてキクイモの成長調節物質, Heliangineの構造を明らかにしたo Heliangineは東

京大学の八巻敏雄教授の指導のもとに栗岡宏博士がヒマワリの向日性に関する生理を研究途上キクイモか

ら分離した生長抑制物質である｡

Heliangineはキク科植物に数多 く見出される germacrane塑セスキテルペノイ ドの新化合物である｡

第2部は古来漢方で重要な生薬として用いられている大黄の潟下成分に関するものである｡ 著者は大黄

の潟下成分として SennosideA の他に4種の化合物を単離した｡

4種のうち2種の化合物は既知化合物, SennosideB および SennosideC である｡

他の2種は新化合物であるので SennosideE および SennosideF と命名した｡

SennosideE およびFはそれぞれ SennosideA およびBのシュウ酸エステルである｡

第 1 部 植物生長調節物質 Heliangineの化学的研究

著者は栗岡の分離法を改良するとともに, 植物体における Heliangineの分布状態を調べた｡ その結果

Heliangineはキクイモの全案に分布しており, さらに植物体の Agingによる消長はないことを明らかに

した｡

Heliangine,C20H2606(1) はメタノールから再結晶すると m.P.227-2290 の無色プリズム晶である｡

(1)をパ リット水によって加水分解すると, HelianginoIC15H2｡05(2) および Tiglicacidが得られる｡

一方(1)を段階的に接触還することによって Dihydroheliangine(3), Tetrahydroheliangine(4)および

Hexahydroheliangine(5) が得られる｡ (5)はすべての二重結合の飽和された化合物であるから(1)には3

個の二重結合が含まれている｡

(1)および(3)の IRスペクトルを比較することによって α, β- 不飽和-γ- ラクトンが推定された｡ 次

に(1)の NMRスペクトルから2 級水酸基が推定され, さらにアセチル化によって証明された｡

(3)をクロム酸によって酸化すると Dihydrohelianginone(6) が得られる｡ (6)は2 級水酸基が酸化され
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ケトン基が生成したものである｡

(6)を酸で処理すると容易に3 級の水酸基を含む Dienone体 (7)が得られた｡ (7)の NMR スペクトル

から(1)に3 員環- ポキグループの存在していることが証明された｡

最後に(3)をパラジウムー炭と共に乾留することによってアズレン体を得,germacrane骨格を証明した｡

結局 (1)はセスキテルペンである(2)の Tiglateである｡

CH3u CH3
co/｢ o

Heliangine. (1)

第2部 大黄潟下成分の研究

大黄の潟下作用について松岡は従来有効成分とされて来たオキシアン トラキノン誘導体はそれ自体には

潟下作用の弱いものが多 く, むしろそれらの配糖体に比較的強い作用を認めた｡ その後, 官本らは大黄の

水溶性画分から有効成分として SennosideA をとり出した｡ 著者は大黄の有効成分を追跡することによ

って SennosideA と同等の活性を示す4種の化合物を得た｡ このうち2種はすでにセンナ葉から得られ

た SennosideB およびCに一致した｡ 他の2種は新化合物であるので Sennosi°eE およびFと命名し

た｡

R 10-lot

SennosideA COOH threo

B COOH erythro

CCH20H threo

D CH20H erythro

SennosideE は重炭酸ナ トリウム水溶液によって加水分解すると SennosideA およびシュウ酸を与え

る｡ また m-chloroperbenzoicacidによって酸化するとオキシアントラキノン誘導体である 8-glucosyl-

Oxaly1-glucose･0 0 0H 10-10′

Sennoside E tllreO

F erythro
COOH J.__

GlucoSe-0 0 0H

rheinおよび 8-(0Ⅹalyl)glucosylrheinを与えることから, SennosideE は 0ⅩalylSennosideA であ
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ることが確定した｡

SennosideF についても同様の反応が進行することから, 0ⅩalylsennosideB であることが決定され

たo

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

本論文はキクイモに含有され, インドール酢酸括抗作用を持つHeliangineと, 大黄の潟下成分 Senno-

side類とに関する化学的研究からなる｡

即ち Heliangineについてはキクイモ葉からこれを単離後, 種々のスペクトルデータの考察および化学

反応の結果から germacrane型に属するその構造を明らかにした｡ 本物質は germacrane型セスキテル

ペンでこのような作用を持つものの最初の例である｡ また大黄の潟下成分については詳細な分離追求を行

なった結果, 本生薬から既に単離されていた SennosideA の他新たに SennosideB,C,D,E,Fを単離

し, この中新物質E, Fは各々 SennosideA,B にシュウ酸残基が1個結合したものであることを明らか

にした｡ この結果大黄の帯下活性は少 くともSennoside群と oxyanthraquinone誘導体群との寄与によ

って説明されるべきものであることが明らかとなった｡

以上の研究は, 方向こそ違え著明な生理活性をもつ成分を追求し, それらの化学構造を明らかにしたも

のであって植物化学上貢献するところ大である｡ 従って薬学博士の学位論文として充分価値あるものと認

める｡
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