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内文論

容要旨

 第1章本研究を手がけた当時,我国に於るフキ属成分の研究は成分検索の段階であったが,ス

 イス及びチェコスロウァキアでは詳細に行われており十数種類のエレモフィラン型セスキテルペン

 の単離,構造が報告されていた。古来.全きのとうは薬草として用いられているが,我々は秋田市近

 郊で栽培されているアキタブキ〔Pctasitesjaponicus(Sieh.etZロcc.)Maxlmsubsp.

 giganteus(Fr.Schm.)Kitam〕のとうを対象として,生理活性物質の究明,野生アキタブキ,

 フキ及びヨー・ッパ産フキ属との成分比較,それに栽培種アキタブキの異常な成長性から一P想され

 る特殊ぼ成分への期待から本研究を行った。成分検索,分離によって五種類の結晶性物質を得たか,

 これらは新しい炭素骨格を持つセスキテルペンであることがわかり,東北地方でふきのとうのこと

 を“バッケ"と呼・≦ごことに囚んでハッケノライドーA,一B,一C,一D,一E(以下B-A,B-B,

 B-C,B-D,B-Eと略す)と命名し,構造研究を行った。構造決定には物理測定,特にnmr

 を活川し,多重共鳴,NOEなどを適用した。バソケノライド類は,骨格の珍らしさから化学反応

 性や物理的性質に興味か持たれるが,特に電子衝撃によるフラグメンテーシ.ンについては重水素

 置換体,高分解能マススペクトルを併用して詳細に検討した。又バッ斤・・ライド類と生合成■ヒ密接

 に関連していると考えられるフキノンの全合成を試みた。

 第2章1)栽培種アキタブキのとう24Kgの抽出液を濃縮後ベンゼン可溶部を分離した。ベ

 ンゼンロ∫溶部を水蒸気蒸留すると水との共沸部からB-Aが得られ,非共沸部のク・マトグヲ7イ

 ーによってB-B,一C、一D,一Eが得られた。含有率,性状は次の通りである。
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 B-A〔1)は熱濃アルカリ水に溶け,Na一塩を与えるこ

 とと1・a.(3070・1767,1666,899cm『)から,r一ラ

 クトン・末端二重結合を有することが示された。nmr

 は二級メチル基の外にδ4.78(1H),δ4,50〔lH)

 及びδ4,21(2H)のシグナルを示し,.二重共鳴によっ

 てこの三つのシク'ナルは他のスピン系から独立したスピ

 ン系をつくっていることが解り,又その中での結合定数
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 (,1)カ・らtla)σ〕露岩乏}毛苛」宣力lj厚内弓打ブニ。この。二、と1まシヒドロ信奉〔2),C]r,1』し)1,あるい1,土シオー

 ル〔3),Cし5Hお(〕2のスベラト∫しデ'一タによって確[,忍さ宕たoB一.・、を・アルカリ1卜'hKM110.1で酸化す'

 ると.主生成物,}してCnの組成を持つジカルボン酸(4),CHH]・し)ヰが得られたか,これ.はB-Aの

 構造を決めるして'最も重要な化合物であった。(4)は加熱に、4二って容易に六員型無水物(1別3,

 ロ6(lCm-i)となり,llmrl、仁・二級ノチ∫し基の外に(4パ)の跳分構造、こ帰属,きれるシク'ナヨしを示し

 た。もう一ガ'のカルホキシ,L基1.ま(・りσ)ジ.メチルエステルをCDl、(一)Naで処理し,一C〔)0〔'1』一一→

 一eoOe1)3の交換速度を旧m一で追跡する二とにより三級であることがわかった。叉II.1の・ン・クナノしはD
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 立体構造は〔21,(5)の三級メチル基はB-A自身のものとほとんど同じchemicalshirtであるの

 に〔3)では0.1ppmの頻著は高磁場移動がみられ,ラクトンカルボニル基と三級メチル基とは分子の

 同じ側に渉)ると結論された。その他の不整炭素についてもnmrから推定されたが最終的には(6)に

 導き,絶対構造を含めて構造既知のフノキン(7)から導かれたものと,2、4-DNP誘導体として一

 致させ,B-Aが絶対構造を含めて(1)に示す構造であることを決定した。

 3)B-B,B-C,B-D,B-Eは強い加水分解条件で同一のB-Bジオール〔12),

 G15H匹04を与えるが,B-Bの場合この時酸性部からアンゲ1」力酸が得られた。一方B-Bの温

 和な加水分解はB-Cを与え,B-Cはアセチル化でB-Bとなる。(81～(12)はir,1]mrで

 二級及び三級メニル基,r一ラクトンを有する。(8),〔10),(ll)はさらにアセトオキシル基を有

 することが示された。ラクトン部のシグナルを二重共鳴によって帰属した結果,B-Aと同じスヒ。

 ・一r一ラクトンであることがわかった。(8)～(12)のnmrは(12a)に帰属されるスペウトルを与え,

.HCl

 欄訴鰯}」聾・オー一瓢' y端
 。…一型一・//._

ジヒドロジアセテー
 五貝環ケトン(13)ヒドロキシケトン(14)ジアセテート(15)一一一一一一噸

 ト(16)

 B-Cの水酸基の酸化で得られたケトン(13)が5員環ケトン(1745cm』1)であったのでB-Bの

 アンゲ'レートはG1に・アセテートはCgに置換していることになる。(12)をCrO3-H2SOヰで酸

 化するとG10Hのみが酸化されたヒドロキシケトン(M)となるが,この化合物の多重共鳴により

 (14a)の部分構造が導かれ,ここに(8)～(11)はB-AのCいCoにエステルが置換した化合物

 ということが明らかとなった。B-D,B-Eのもう一つのエステルは高分解能マススペクトル,

 nmrにより前者ではβ一メチルチオアクリレート,後者ではチグレートであることがわかり,そ

 の位置はマススペクトルのフラグメンテーションの解析からCL位と決定された。

 Ci〆5.3一

 ン昭△＼

H

OR20Rl

 (12a)ジオーノレ;R1置R2罵H

151



C5 rG

 ♂旨凋四四-

H

(14a)

 立体化学は主にnmrから導かれたか,まず,例えば(i2a)に示す結合定数によ`)H1とH、。と

 はシス(β位)・(14)で三級メチル基を照射するとH1。の面積強度が12%増加する(NOE)ので

 A/Blunctureはシス,ジアセテート(16)でH2αとHgとの間にもNOEが観測されてH、はα

 と決定された。又(15),(16),(17)の三級メチル基のchemicalshiftの比較からC,の立体化

 学はB-Aと同じと結論された。絶対構造は,(14)のORDが強い負のCottor、効果(〔φ玉、

 12300曾C=0.067)を示すが,これにoctant則を適帰1して決めた。
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 2)B-Aジオール(3)は独特の開裂をするom/e190は重要な中間フラグメントである。

 疎め一笑哩ll
 贈燕』畑イ鵡rlll

m/e207

3)  O、,GDにエステル又は水酸基が置換している化合物はm/e248を通って開裂する。
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 第4章バ・ケノライド類は01,0。の酸化段贋は除いてエレモフィラン型の前駆体より図示す

 るような骨格転移によって生合成されていると考えられる。特にB-Aの場合はフキノン171がこの

 前駆体である可能性が強い。
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 図示するルートによってフキノンの全合成を試みている,破線はこれから検討する段階
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 論文審査結果の要旨

 アキタブキは本州北部において栽培されている独特の苦味をもつ食用植物であるが,その化学

 成分に関しては今日まで殆んど検討されていない。

 白幡公勝提出の論文はアキタブキふきのとうの苦味成分の検索に脚する研究であり,研究成果

 を5章に分けて論述している。

 第2章第1節は.`・きのとうの各成分の分離,精製について述べており,十数種類の脂肪族カル

 ボン酸の同定,さらに苦味成分として5種類の新しいセスキテルペン誘導体の単離を行い,これ

 らをバツケノリトーA,BコG,DおよびEと命名している。

 第2節においてはNMR,IR,MS等の物理的手段およびいくつかの化学反応によってバツ

 ヶ。ノリ1・一A(B-A)の平面および絶対構造を確立したことを述べている。その結果,B-A

 はスビ・一r一ラクトンの部分構造から成る新しい骨格(パツカン骨格と命名)をもつセスキテ

 .,レペンであることが明らかにされた。

 第3節においてB-B,G,D,およびEの構造解明について述べており,これらはいずれ.も

 B-Aの1,9位にアセテート,チグレート,アノゲレートあるいはcis一β一メチルチオアクリ

 レート等のエステル置換基のついた化合物であることを明らかにした。

 第3章においてはバツケノライド類の電子衝撃によるフラグメンテーションの機構を同位元素

 の導入,高分解能マススペクトルの併用,あるいは準安定イオンの利用等の手段を用いて詳細に

 検討しユ、B-A,2.B-Aジオール,3.B-B類の3つのグルーブに分けて各々のフラグメンテ

 ーションの様子について言及している。

 第'1章においてばバツカン骨格の生合成機構について考察しており.エレモフィラン骨格をも

 つフキノンを前駆体として生合成された化合物であろうと推測している。

 第5章においては,バツケノワド類の直接の前駆体と考えられるフキノンの合成について述べ

 ておりフキノノ合成への重要な中間体の合成経路について述べている。

 以上白幡公勝の論文はアキタブキ㌧≦・きのとうllの苦味成分に関する研究であるが,ふきのと

 うからの抽出,分離,精製を詳細に行い,又,構造決定に際しては周到な計画と卓越した実験技

 術による有機化学的手段はもとより,NMR,,IR,.MS等の物理化学的手段,特にNOEの応用な

 ど新しい技法を巧みに使用しており,この研究は天然物有機化学の分野の発展に寄与する所大で

 ある。よって白幡公勝提出の、論文は理学博士の学位論文として合格と1認める。
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