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論 文 内 容 要 旨

植 物 成 分 中 フ ラボ ノ イ ド化 合 物 を 中 心 に,植 物 の 分類,お よ び 系統 発 生 との 関 係 を 調 べ る 目的

で,〔1)L¢ 禦 曲 忽 属 とα♂α86物8属 の 配 糖体,並 び.に{mO髭 γ∬ 属 の果 皮 に含 まれ る フ ラボ ノイ ド

配糖 体 の研 究 を 行 った 。

1乃8p協 θzα属 とC6面36勉8属 の 配糖 体

Lespedin(kaempferitrin,kaempferol3,7-dirhamnoside)は マ メ科(Leguminosae)の マ

ル バ ハ ギ(」 乙68ρ6(彦6zσ解 γ～50'うo～6γ3'αMiq.)の葉 か ら服 部 ,長 谷 川 に よ って は じめて 単 離 され た

フ ラボ ン配 糖 体 で,ニ シ キ ギ科(Celastraceae)の ツル ウ メモ ドキ(0¢ ♂伽 〃%3卯 乃60泌αあ3

Thunberg)の 葉 か らも下 郡 山,金 尾 に よ り得 られ た 。

Lespedinの 植 物 に お け る分 布 は あ ま り広 くな く,集 中 して い るの はLeguminosaeとCelastra-

ceaeで あ る。 そ こ でL¢卿 α惚筋 属 の マル バ ハ ギ以 外 の種 の葉 に つ い て1espedinの 検 索 を 行 った 。

ミヤギ ノハ ギ(L¢8pα オθzα 孟勿 πゐθゆ ②Nakai)の 葉 か らlespedinは 得 られ ず,rhoifblin(api-

genin7-neohesperidoside)と
、pヨvinylpheno1の 新 配 糖 体 とを それ ぞ れ 単 離 し,新 配糖 体 はmi-

yagininと 命 名 した。

Rhoifblinは 服 部,松 田に よ りハ ゼ(」 既雛8%ooα 伽 αL.)の 葉 か ら得 られ て お り,後 述(第

皿編)ダ イ ダ イ の 黄熱 果 皮 に も存 在 す る フ ラボ ン配 糖 体 で あ る 。

Miyagininは 加 水分 解 に よ り油 状 の ア グ リコ ンjo-vinylphenol,glucose,お よ びxyloseを 等

量 に与 え る。p-vinylphenolの 配 糖体 と して は服 部,今 関 が ム シカ リの葉 か らfurcatinを 得 た

1例 が あ る だ け で あ る。

Lespedinは マ ルバ ハ ギ以 外 の ハ ギ か らは発 見 され て お らず,miyagininに つ いて も ミヤ ギ ノ

ハ ギ以 外 の種 に は含 まれ て い な い 。

マ ルバ ハ ギ で はflavanone
,cha}conepoolか ら3-hydroxylaseの 作 用 に よ りflavano1が で

き,こ れ が酸 化 さ れ てkaempferolに な るが,ミ ヤ ギ ノハ ギで はpool化 合 物 は直 ち に 酸化 を受 け

てapigeninに な る。Mlyagininは ρ一hydroxycinnamicacidの 脱 炭 酸 か ら生 成 す る と考 え られ

るか ら,ミ ヤ ギ ノハ ギ の場 合flavanoneの 形 成 す る前 段 階 で多 くのphenylpropanoidがm量yagi一

..ninに 転 化 し,少 量:のC6-C3化 合 物 がrhoifolinに 変 化 す る と考 え られ る が,そ の機 作 は ま だ 明

らか で な幽、。

現 時 点 で はIespedinお よ びmiyagininは い ず れ も特 殊 な例 と考 え られ,、 乙θ平協62α属 お よ び 近

縁 属 の分 類 の 指 標 に は な りに くいが,生 合 成 研 究 の発 展 に伴 い これ らの物 質 がchemotherapyの

一 助 とな る こ とが 期 待 され る 。
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皿0琵 働8属 の 果 皮 に含 ま れ る フ ラボ ノイ ド配糖 体

0琵 働3属 植 物 の主 と して果 皮 の フ ラボ ノ イ ド化 合 物 の 研究 を 行 った 。

枳 実(キ ジ ツ)と 文 旦 よ りは い ずれ も フ ラバ ノ ン配糖 体nari㎎in,ダ イ ダ イ の 黄熟 果 皮か らは

naringinと フ ラボ ン配 糖 体rhoifblin,ダ イ ダ イ の花 弁 か らは フ ラバ ノ ン配糖 体hesperidinを そ

れ ぞ れ 抽 出 単 離 した 。 ま た0諺 郷311種,Poπo乞 働81種 の それ ぞれ 未 熟 果 皮 か ら,抽 出 ま た は

薄層 ク ロマ トグ ラ フ ィー に よ り,フ ラバ ノ ン配 糖 体 の単 離 も し くは検 出を 行 っ た 。

以上 の結 果 に も と づ き,植 物 基 源 の推 定,成 分 の分 布,成 分 の時 期 的 消 長 ・変 化,成 分 に よ る

0諺 働8属 あ分 類,お よ び系 統 発 生 に対 す る考 察を 行 っ た 。

研 究1.お よ び2.枳 実 は0露 γ齪 属1種 の 幼 果 の乾 燥 品 で,中 国 で は古 くか ら生 薬 と して用

い られ て きた が,原 植 物 は不 明 で あ る。0記 彫8属 の ご と く類 似 植 物 の 多 い 属 で は 乾 燥 果 実 の 鑑

定 は困 難 で あ る。 した が って,成 分 か ら原 植 物 を 推 定 す る 目的 で,ま ず 枳 実 を,つ い で これ と成

分 の 関 連 が つ よ い と思 わ れ る文 旦 を 選 び,い ず れ か らも 照ringinを 単 離 した 。

枳 実 と文 旦 か らの 結 果 に よ り,筆 者 らが 用 い た枳 実 の 原 材 料 は おそ ら く文 旦 か サ ボ テ ンの 幼 果

で あ り,こ れ よ り以 前 に枳 実 か らneohesperidinを 得 た とい う別 の 文 献 の 原 材 料 は ダ イ ダ イの 幼

果 で あ ろ う と推 定 した 。

Naringinは 古 くか ら知 られ て い るが,そ の 融 点 の 記 載 が一 定 して い な い の で,こ れ を 訂 正 し

た 。 また逆 に,naringinの 糖 にっ い て は一 部 実 験 の誤 りを お か した の で,こ れ を 訂 正 す るた め,

研 究6.で 補 足 実験 を 行 った 。

研 究3.成 熟 した ダ イ ダ イ お よ び ザ ダ イ ダ イ の果 皮か らnaringinとrhoifblinが 得 られ.た。こ

れ は西 洋 産 の α6γ%8α%Tα π6謡 那L.の 果 皮か らhesperidinが,ま た 同 じく.未熟 の果 皮 ふ ら1は

neohesperidinが 得 られ る とい う報 告 と相 違 す る 。

筆者 らに よ れ ば,未 熟 の ダ イ ダ イ の果 皮 〔研 究5.〕 か らはneohespehdin,poncirin,naringin

naringin4ノ ーglucoside,narirutinを それ ぞれ 抽 出 ま た は検 出 し,さ らに ダ イ ダ イ の1変 種 カ

ブス に はhesperidin,narirutin,neohesperidin,poncirin,naringin4ノ ーglucosideが 存 在 す

る こ とを 証 明 した 。 果 実 の成 熟 に 伴 い,.こ れ らの 成 分 が 時 期 的 に ど う変 るか は 今 後 の 研 究 を また

ね ば な らぬ が,ダ イ ダ イ お よ び そ の 変種 か ら得 られ る フ ラバ ノ ン配糖 体 は か な り複 雑 で,文 献 上

の 不統 一 も 目立 ち 、 これ らの 原 因 に つ い て は さ らに 多 くの種 を分 析す る必 要 が あ る と思 わ れ る。

成 熟 ダ イ ダイ の果 皮 か ら筆 者 らが得 たnaringinとrhoifolinの 関係 に っ い て は,フ ラバ ノ ンの

naringinが フ ラボ ンのrhoifolinに 構造 的 に 対 応 す る こ とか ら,生 合成 的 酸 化還 元 の 可 能 性 が 予

想 され るが,そ れ を裏 付 け るデ ー タは 得 られ ず,そ の 後 の文 献 で も解 明 され て い な い よ うで あ る

が,現 在 で は 服 部 や 筆 者 らの 得 た 結 果 が 正 しい と考 え られ て い る。

研 究4.ダ イ ダ イの 花 弁 か らはhesperidinが 得 られ,果 皮 か ら得 られ たnaringinお よ び
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rhoifolinは 抽 出 で き な か った 。 カ ラタ チ は葉 ・花 ・果 実 にPoncidnを 含 み,ザ ボ ンは 花 ・果 実 に

naringinを 含 み,こ の よ うに 共通 な フ ラバ ノ ン配糖 体 が 存 在 す る例 は 知 られ て い るが,ダ ィ ダ ィ

の ご と く」 花 と果 皮 とで 成 分 が 異 な るの は,後 述 の研 究5.か ら も明 らか な よ うに,果 皮 の 成 分 に

2系 統 も あ る た め,花 につ いて も品 種 の差 に よ る成 分 の相 違 を 生 じた もの か 否 か を さ らに 検 討 す

る必 要 が あ る。

研 究5.0諺 γω8属 お よ びPoπo`γ%8属,計12種 を 田 中 の形 態 学 的 系 統分 類 に した が って 選

び,こ れ らの 未 熟 果 皮 か らフ ラバ ノ ン配 糖 体 を 抽 出 も し くは検 出 し,配 糖 体 の分 布 と0記 働8属

の 植 物 学 的 分 類 の 関 係 に つ き考 察 を 行 っ た。 そ の結 果,成 分 に よ る分 類 の うち,配 糖体 をneohes-

peridosideとrutinosideと の 糖 部 に よ り分 類 す る の は実 情 に合 わぬ と判 断 した 。両 配糖 体 を合

成 す る能 力 は す べ て の 種 に あ り,た また ま発 現 す る に 当 って 両 者 の いず れ か が優 先,な い しは生

成 量 が 増 加 す る メ カ三 ズ ムが ある と考 え られ る。 した が っ て,糖 部 よ りむ しろ ア グ リコ ンに注 目

し,neohesperid〔 〕se,rutinose両 糖 が そ れ ぞ れ 結 合 して い る相 手 の ア グ リコ ンが,α6働8属

に か ぎ る ～;naringeninかhesperetinの 二 つ が 主 成 分 と な って い る ので,こ の主 成 分 に よ り種 を

分 類 す るKeffordの 説が 現 実 に即 した もの と判 断 した。

また 柑 橘 類 の 分 類 に つ い て は,田 中 に よ る系 統 分 類 が 広 く学 界 に承 認 され てい る が,二 次 代 謝

産 物 の 生 成 も,形 態 学 的な 特 徴 と同 種 度 に 分 類 学 上 重 要 な 要 素 とな りう るか ら,研 究5。で得 られ

た 結 果 を 田中 の 系統 図 にあ て は あ て 比 較考 察 を 行 った 。

α か 瑚 属 の 分 類 は 田中 に よれ ば.4猶醐o記 働3とM吻o諺 物3の2亜 属 に 分 け られ るが,Mθ あ 一

〇琵 働3亜 属 に属 す る種(ユ ズ,ス ダチ,コ ウ ジ ミカ ン,ク ネ ンボ,温 州 ミカ ン,ト ウキ ンカ ン等)

は例 外 な くhesperidinを 主 成 分 と し,微 量 成 分 の 分 布 を み て も,こ の 亜 属 にお け る形 態 学 的 系 統

樹 の考 え方 は フ ラボ ノ イ ドに よ るそ れ と矛 盾 が な い 。

一 方
,.470砺o記 働8亜 属(ス イ ー トラ イム,ク ザ イ ライ ム,平 戸 文 旦,ダ イ ダ イ,ダ イ ダ イ

変 種(カ ブ ス)等)に お い て は,主 成 分 はhesperidin,naringin,neohesperidinの3群 に分 か

れ,伽 劾 髭 働8亜 属 に お け るよ うに 単純 に割 り き る こ とが で きな い 。3物 質 の そ れ ぞ れ を 含 む

植 物 群 は異 な って い る よ うに 考 え られ るが,扱 った 種 の 数 が 少 な い の で 決 定 的 な こ と はい えな い。

.4γo勧o記 働8亜 属 に属 す る種 は か な りhetero-originで は な い か と考 え られ る。

生 合 成 に 関 して は,naringinは 最 も単 純 な 合成 経 路 で 合 成 され,didymin,poncirin,hespe-

ridih,neohesperidinは さ らに 複 雑 な経 路 をへ て合 成 され る。 田中 に よ れ ば6'あ γ%8属 の植 物 は

Poπ 認 働3属 の 植 物 よ り進 化 して い る とい うが,0記 物8属 の な か に はP伽 厩 働8属 よ り簡 単 な構

造 を もつ フ ラボ ノイ ドを 合成 す る もの もあ るの で,こ れ らを 考慮 に入 れ て フ ラバ ノ ン配 糖 体 の 生

合 成 図 か ら仮 定 され る系 統 関 係 に つ い て の1試 案 を 提 示 した 。

以 上 を 総 括 す れ ば,
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1に お い て は,Lθ8p6吻zα 属 に 広 くlespedinを 検 索 した と こ ろ,マ ル バ ハ ギ 以外 か らは 得 られ

ず,1espedinは 特 殊 な 例 と考 え られ る。

ま た ミヤ ギノ ハ ギ か らはlespedinの か わ りにrhoifolinζ 新 しい 配糖 体miyagininが 得 られ たの

で,miyagininの 構 造 を 明 らか に し,こ れ ら3物 質 の生 成 に つ き考 察 を 行 った 。

且に お い て は,0記 働3属 の果 皮の フ ラボ ノ イ ド成 分 お よ びそ の 分 布 を し らべ,

(1)漢 薬 の成 分 か ら原 植 物 を 推 定 す る方 法 は生 薬 鑑 定 の有 力 な一 手 段 で あ る こ と,

②(瀦 γ麗 属 フ ラ ボ ノ イ ド成 分 に よ る柑 橘 類 の 分 類 は,配 糖 体 の 糖 の 種 類 に よ る分 類,配 糖

体 の ア グ リ コ ンに よ る分 類 の2系 統 の うち,ア グ リコ ンによ る分 類 が 実 際 的 で あ る こ と,

(3)柑 橘 類 の形 態 学 的 系統 樹 を 成 分 分 布 と比 較 対 照 し,成 分 の 生 合 成 経 路 も考 え 合 わ せ て 若 干

修 正 した系 統 図 を つ くる必 要 の あ る こ と,

㈲ ダ イ ダ イ の フ ラバ ノ ン成 分 と して は,在 来 の文 献 の 不 統 一 が 目立 ち,こ れ は変 種 が多 い た

め 混 乱 を 生 じた もの と思 われ るが,筆 者 らの 研 究 か らも7ラ ボ ノ イ ド成分 は 複 雑 で,こ れ の 原

因 に つ い て は さ らに 多 くの 種 を 分 析 す る必要 の あ る こ と,

の 諸 点 を 指 摘 した。
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審 査 結 果 の 要 旨

著 者 は植 物 成 分 の う ちの フ ラボ ノ イ ドに着 目 し,二 三 の属 の植 物 を と りあ げ,主 と して そ の 配

糖 体 に つ い て化 学 分 類 学 的 研 究 を行 な って き た 。

本 論文 に お い て は,ま ず マ ルバ ハ ギ お よ び ツル ウメ モ ドキ か ら単 離 され て い るlespedinに つ い

て,ハ ギ 属植 物 中 の分 布 を検 索 した と こ ろ,他 の 植 物 に は含 ま れ ず,lespedinが 特 殊 な 化 合 物 で

あ る こ とを 明 らか に した 。 ま た,こ の過 程で ミヤ ギ ノ ハ ギか らrhoifblin却 よ び新 配糖 体 で あ り

他 の 同属 植 物 に は 分布 して い な いmiyagininを 単 離 し,後 者 の構 造 を 決 定 して い る。

っ ぎ に ミカ ン属 植 物 の主 と して果 皮 の フ ラボ ノ イ ドに つ い て研 究 を行 な い,枳 実 と文 旦 か らは

フ ラバ ノ ン配 糖 体 で あ るnari㎎in,ダ イ ダ イ の 黄熟 果 皮 か らはnari㎎inと フラボ ン配糖 体 のrhoi-

folin,ダ イ ダ イの 花 弁 か らは フ ラバ ノ ン配 糖 体 で あ るhesperidinを 単 離 した 。 ま た ミカ ン属 植

物11種,カ ラ タ ケ属 植 物1種 の そ れ ぞ れ 未 熟 果 皮 につ い て 化 学 分 類 学 的検 討 を行 な い,フ ラバ ノ

ン配 糖体 の 分 布 を 明 らか に した 。そ の 結 果 ミカ ン属 植 物 の 果 皮 は生 薬 と して 用 い られ る こ と が多

い もの で あ るが,そ の 原 植 物 を 推 定 す る指 標 と して そ の含 有 フ ラボ ノ イ ドを 用 い る と い う,生 薬

鑑 定 の 一 手 法 と して有 用 で あ る こ と,ミ カ ン属 植 物 を フ ラ ボ ノ イ ド成 分 に着 目 して 分 類 す る場 合

は,配 糖 体 の ア グ リコ ンに よ るの が よ り適 切 で あ る こ と,ミ カ ン属 植 物 の 形 態 学 的 系統 樹 を 若 干

修 正 す る必 要 の あ る こ とな どを 示 した 。

以 上 本 論 文 はハ ギ慮,ツ ル ウ メ モ ドキ属 お よび ミカ ン属 に お け る フ ラ ボ ノ イ ドの化 学 的分 類 学

に 新 知 見 を 加 え た もの で,学 位 論 文 と して 価 値 あ る もの と認 め る 。
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