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論 文 内 容 の 要 旨

サルノコシカケ類の成分としては フェノール類, キノン類, ステロール類などの他に eburicoicacid

polyporenicacidCなどの四環性 トリテルペンカルボン酸が広 く見出されている｡ サルノコシカケの う

ちホウロクタケ TrametesdickinsiiBE岬.については従来その成分の報告は見られない. 著者はホウロ

クタケの トリテルペンを中心とした成牙の検索分離を行ない, 単離した成分の構造研究を行なった〇

本研究で得た知見を 要約すれば次の通りで ある｡ 1) ホウロクタケのMeOHエキスを シリカゲルクロ

マ トグラフィーなどにより分離精製して, 結晶成分B(polyporPnicacidC), D(polyporenicacidCとそ

のC-20epimerの混合物), E (dehydrotumulosi{:acid),C(加ametoside),H(carbomethoxyacetylquerci-

nicacid),Ⅰ(carboxyacetylquercinicacid)などを単離した｡

2)この うちBが polyporenicacidCであることをスペクトル データや 化学反応の 結果から推定し,

Halsall らの標品と同定した｡ しかしそのメチルエステルのNMRスペクトルの OCH3,181CH3,C7,9-Hの

シグナル,UV 吸収の吸光度, マススペクトル及び接触還元の結果からこの物質がなお』8化合物と』7,9' (ll)

化合物のほぼ4:6の混合物で あることを明らかに した｡ この 結果純粋な』7･9 く11) 体として報告されていた

Halsallらの polyporenicacidCも混合物である,ことが明らかとなった｡

またDは, そのメチルエステルのアルカリ処筆削与よるNMRのOCH3,18-CH3のシグナルの変化などか

ら C-20epimerの混合物であることを確認した｡

B-polypoI･erlicacid c
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3) これらの菌類 トリテルペンでは』8体と』7･9 (l l)体の混合物がしばしば見られ,分離不可能とされている｡

著者はこのような混合物を選択的な酸化 (脱水素) により単一な』7･9(ll)体とすることに成功した｡

4)Eが dehydrotumulosicacidで あることはその メチルエステルの接触還元体をBからの誘導体と関

連づけることによって明らかにした｡

E-dehydrotumulosicacid

5)C(trametoside)はHCl加水分解でglucoseを生じまた KOH-MeOHで処理して得たメチルエステル

の接触還元体は methyldehydrotumulosateの接触還元体と一致した｡ 又 methanolysisに際しては前記

のメチルエステルの他にその 16-0-acetateも得られた｡glucoseとトリテルペン部の 結合位置と様式に

ついてはNMRスペクトルのデータと LiAIH4還元の結果からglucoseの1位がC-21の カルボキシル基と

β配位のエステル結合をしているものと推定した｡ 本物質は四環性 トリテルペンのC-21カルボキシル基と

糖とがエステル結合をしている天然物の最初の例である｡

C H 2 0H .- - -

C=コtrameto§ide

6)Ⅰは種々のスペクトルデータや化学反応に基づきAdam らが Daedaleaquercinaから得た carboxy-

acetylquercinicacidと一致することを認めた｡しかし,本物質はメチルエステルのNMRスペクトルのOCH3

のシグナルからなお C-25epimerの混合物であることが推測された｡ これに対してHは 立体的にも純粋で

あると推定した｡

ROOCH2COO･■

7)Adam らが スペクトルデーターや二, 三の 反応 結果に基づいて推定した carboxyacetylquercinic

acidの基本骨格は化学的- 特に立体構造については証明も欠けているO 著者は今回 lallOSterOlと化学

的に関連づけることによりまずC-24, C125以外の絶対構造を 確立することに成功した. 即ち一方におい

て Ⅰを enollactonb経由でメチルエステルアセテートに導くと共に他方 1anosterylacetateについても
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オゾン分解に続く一連の減炭反応を行なうことによって同一物質へ導くことができた｡

次にCD曲線の コットン効果から carboxyacetylquercinicacidの C-24が R-configurationであるこ

とを推定した｡ 前述のように本物質は C-25epimerの混合物であるからここにその立体構造が明らかに

なった｡

論 文 審 査 の 緯 異 の 要 旨

申請者はサルノコシカケ科に属するホウロクタケの トリテルペン成分の検索を行ないpolyporenicacid

C, そ の 20-epimer,dehydrotumulosicacid,trametoside,carboxyacetylquercinicacidおよびその

methylesterなどの諸物質を単離した｡

polyporenicacidCについては従来単一な』7,9(11'体と考えられて いたものが実は』8体と』7,9̀11'体との

混合物であることを明らかにした｡

またその際, 分離不能なA8体とA7･9体の混合物を選択的に脱水素し単一なA 7･9(ll)体を 得ることに成功し

た ｡

新配糖体 trametosideに ついては 1610-acetyトtumulosicacidおよびその dehydro体のC-21位カ

ルボキシル基と β-D-glucoseとがエステル結合したものの混合物であることを明らかにした｡

carboxyacetylquercinicacidおよびその methylesterについては主としてマススペクトルの データ

に基づき既に推定平面構造式は提出されていたがその分解産物を 1anosterol誘導体と化学的に関連づけ

ることにより立体構造を明らかにしたq

本論文は担子菌代謝産物, 特に トリテノ.レペノイドの化学に貢献するものであって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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