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・三ム

覇薇 交 内 容 要 旨

Oimicザuga属 植 物 は 洋 の 東 西 を 問 わ ず,古 くか ら薬 用 植 物 とLて 茎 要 視 され て い た 。 す

な わ ち,中 国 に 詮 い て は 升 麻 と呼 ば れ,ド ィ.ツ 。イ ギ リス,ア メ リ カ に 澄 い て はBlackSn-

akeRoot,Fraueawurzeユ な ど と称 され,そ れ ぞ れ 薬 用 に 供 さ れ て い た σ 現 在 生 薬 升麻

と して は.,中 国 で はCimic.ifugaherac■eifoliaK:OMARO聾..d三dahurica

MAX工 皿.,C.foeUd.aL.の 根 が 用 い られ て い る 。 朝 鮮 産 の 升 麻 はC.herac■eifO一

■ia.KGMARO蚕,日 本 産 の も の はC.ε 抽PユexWORSKを 基 源 と し て い る。 これ ら・の 生 薬

は 発 汁,解 熱,解 毒 作 用 な どが あ る とさ れ.,熱 性 病 の発 熱,頭 痛 於 よび 咽 喉 痙 蕩 等 に用 い ら れ て

ら る。 ま た,口 酋 炎 澄 よび 扁桃 腺 炎 には その 煎 剤 を含 漱 す る。 一 方,西 洋 に:器い ては リユ_マ チ

ス 於 よび 神 経 痛 .,そ の 他 に鎮 痛 薬 と し て 用 い ら れ た 。 ま た,女 性 生 殖 器 の 機 能 強 化.の た め の 刺激

剤 様薬 物 と して 更 年 期 に あ らわ れ る 癌 風 類 似 の 症 状 と か 筋 肉 痛 とか 神 経 痛 類 似 の 症 拭,あ る い は

耳 鳴 り な どに対 して 用 い ら れ る とい う。

Ci鼠icifu.ga属 植 物 の 成分 に つ い て は最:近 イ タ リー の グ ル ー プ に よ つ て 研 究 さ れcヰ 皿i-

genOl(1)と 哉cetyユac七 θoユ(の が 報 告 され て い る。 .

日本 産 のeilnicifuga檎 植 物 に は5種 知 られ て い る。 す な わ ち,サ ラ シ ナ シ ョウマC,

si:npユex.WORSK,オ:オ バ シ 蔚 ウマC.acerina〔S工EB.e七ZUOG.)曽.①A獅AK:A

イ ヌ シ ョ ウ マC.ja:POnicaS:PRENGELの3種 で あ る 。 こ の ラ ち著 者 は 仙 台 市 近 郊 で採 集

さ れ る オ オ バ シ ョ ウ マ に つ い て 成 分 硬 究 を 行 つ たσ そ の 結 果,次 の よ うな 所 見 を 得 た 。

風 乾 細 劉 した オ オ バ シ ョ ウ マ をCharUに 示 す よ うに 処 理 し,1且 か らXi皿 ま で の11種 の 結.

晶 戯 分 を 単 離 し た。 皿 は 臨:p.155～156。,〔 α〕D-56.02。,C2gH5。0の 無 色 鰭 片 伏 晶 で 、『

β 一si七 〇sterOユ(皿 式)と 同 定 さ れ たo至yは 皿.P.112～1で50,〔 α〕D+21・40,

03。H4ε0の 無 色針 状 晶 で 文 献 末 記 載 の 物 質 な の で,ci皿icifugenolと 命 名 し,そ の 性 質

を 調 べ た 。 そ の 結 果,Wは シ ク ロ プ ロ パ ン,水 酸 基 各1個,3遣 換 二重 結 合2個,う ち1個 は イソプ

降 ピ リ デ ン 基 を 有 し,jy式 で 式 さ れ る の が 最 も妥 当 で あ る と考 え られ る。Vは 皿.:p.255～

2560,σ31H5"05の 無 色 針 状 晶 で,皿.p.185～1870,C33Hδ206の モ ノァ セ テ 甲 ト1～廟

ヨL:P206～2970,e35H5407の ジ ア セ テ ー ト(Vb),皿.P.205-2040,C31H4805の モ

ノヶ トン体(▽c),皿.p.216～217◎,G31H4605の ジ ケ トン体(va)を 一与え る 。 これ ら の 性
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質 か ら,Vは 後 述 す るcimigeBOユ(～ 虹=1)の5級 衣酸 基 が メ チ ル 化 され た 化 合 物`V式)

で あ る と推 定 さ れ る 。 そ こで,軌 を メ タ ノー ル 性翫 酸 で 処 理 す る こ とに よつ て,Vへ 導 い た 。 従

つ て,Vは 化 学 的 に もV式 で示.さ れ た こ と が 証 明 さ れ た こ と に な る 。 嘘 との 隣 係 か ら ▽ に対 し

me七hyユcimige葺o■ と命 名 し た 。Wは 皿.P・220～2210、030Eダ05の 無 色 針 伏 晶 で

そ の物 理 化 学 的 性 質 か ら,2級{k酸 基1個,5級 衣酸 基1個,シ ク ロ プ ロ パ ン環 冒 嗣,牙 子 内 工

・一テ ル 環2個 を 有 す る ト リテ ル ペ ン の{種 と考 え られ る。Uは
.皿.p,.2柘 ～2窪7。,〔 α3D

+5a20『 ,C30H4805の 無 色針 伏 贔 で,皿,P.200～2010,〔ct〕DM&550,C321{5006の

モ ノ ア セ テ ー ト 紬 ・),皿.P-119～200◎,〔 α 〕D+るZ勿 。,G,、H与,0・ の ジ ア セ テ ー ト`鴇b)

m.P.222～2230,〔 α 〕]⊃+5Z望50,C34H5207の ジ ア セ テ ー ト(粗c)9皿.P.245～2ム60,

C37H5206の モ ノ ベ ン ゾ ァ ー ト`.V匝),ln..p.292～2.930`αeco皿p.),C44H5607の ジ ベ

ン ゾ ァ ー ト6血e),孤.p.206～2070,・G30H4605の モ ノ ケ トン 体6肛f),m.p.212～2130

C・ ・H凄 ・○・ の ジ ケ トン伽 ～笠9)・ モ 〃 ・ ム 体`舳)・m・P・202～204。 ・ρ ・・H・ ・0・ の

α 、β一不 飽 和 ケ トン体f皿i)、m.p.206～207。.Caoヨ460盛.の 分 子 内 転 位 化 合 物`粗 」),そ

の モ ノア セ テ ー ト`鞭k)gジ ア セ テ ー ト(述 ■),皿.p、229～22望.50,C34E5006の 鴇b'一 脱

7k体`鴨 血),皿.p.191～1920,C34H5206のV臣n一 ジ ヒ ドロ体(込n)を 一与え る。 これ らの 反.

応 性 訟 よ び そ の 物 理 化 学 的 性質 か ら,、 匁はCOrsa豆Qら .のc加igθn.oユ(1)と 同 一 物 質 か,そ の

立 体 異 性 体 で は な い か と推 量 され た の で,粗 の ジ ァ セ テ ー ト(、⑳)とci頂geロyl■ ご.iace一

七ateと を 直 接 比 較 す る こ と に よ つ て 同 定 した 。ci皿igenoユ は 未 だ 最 終 的 な証 明 に 至 つ て

い な い が,1(又 は 撤)式 で示 さ れ る と し て,す べ て の テ ー タ が 説 明 さ れ る。 囎 は 皿.P .。187～

18goの 無 色針 伏 晶 で キ シ ロー ス を 糖 体 とす る配 糖 体 で あ る 。Kは180～1820,.G30H4404

の無 色 針 状 晶 で,そ の エRス ペ ク トル とNMRス ペ ク トル な どか ら,分 子 内 工 一 テ ル 環5個.,5

員 環 ケ トン 歪個 を 有 す る 四 環 性 ト リテ.ル ペ ン の1種 と考 え られ る 。Xは 孤.P.201～2020,

C32H48Q6の 無 色 針 状 晶 で,ア セ トキ シル 基1掴,5興 環 ケ トン1個,分 子 内 工 一 テ ル2偶,

3級{k酸 基1個 を 有 し,そ のNMDRス ペ ク トル な ど の デ ー タ,澄 よび 脱dく 体(Xb),そ の ジ ヒ

ドロ体(xd)4)M.MRス ペ ク トル か ら,X式 で示 さ れ る と窪 定 さ れ る 。 泣 はm.P.152～155。

〔α〕慧 ÷2565。,C30H4605の 無 色 針 状 晶 で,薮 物 質 た の でacerinoユ と 命 名 して そ の 構 造

を し らべ た。Xは ア セ チ ル 化 とす る と 皿.P.27・ ～27・ ・,〔 ・〕畢358・ ・、cl、 ・ 、8・ 、 の モ ・一

ノア セ テ ー ト(Xa)と 皿.p.214～2づ60,C鎚H6007の ジ ア セ テ ー ト(X[b)を 一与え るo酸 化

す る と 臥P ,.185～ 綿 アo,C.30H440bの モ ノケ トン汰()藍c)が 得 られ る 。 ま た,笈 を 脱 彗くす る

と 皿.P。170～.1720,C3⑰H鰻04の 脱 水 体(Xd.)が 待 られ,そ れ を 水素 化 す る と 皿.P.169～
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170o,C30H4604の ジ ヒ ドロ体O豆e)が 得 られ るoさ らに,斑 は 単 。5P.148～1500,

C30H媚06の エ ポキ シ体()鐸)を 経 て,ヱu.=p.138～ 霊40。,.030H蝿05の ジ エ ン依(X㎏)を

一与えるd.こ れ らの 反 応濫 澄 よび それ らの物 理 化学的.性質 か ら,斑 は2級 衣酸 基,5級 衣酸 基.,左

.置換 二重 結 含各'1個,分 子 内工 一テル2綱 を有 す る ム環 性 トリテル ペ ン の.1種 で 乳lanos七a一

.エ}eを基 本 骨格 どして い る こ とが わ か る。 従つ て,acerinOlはX式 で示.され る。 溺 は 狙.P.

206～208。,C32H'4§06の 無 色針 拭 晶 で,そ の物理 化学 的 性質 か ら,5員 環 ケ トン,ア セ

ト千 シル 基,シ ク ロプ ロパ ンbイ ソプ ロ ピ リテ ン基 各1個 を有 す る化合 物 と考 え られ る が,収 量

が悪 く,こ れ以 上 の精 査 は で きないQX皿 はm.p.・198～1ggo,C31H48qで,そ の 翼璽Rス

ペ ク トル な どか ら,メ トキシル 基,シ ク ロブ ロパ ン,末 端 メチ レン,ビ ニル メチル 各1鰯 を有 す

る こ とが認 め られ るが,精 査 に至 っ てい な い。

以 上 の知 兇か らオ オ バ シ ヨ ウマの 成分 につ い て次 の こ とが 指 摘 され る。 これ らの特 徴 は将 来,

本 属 植物 聞 の分類,他 属 植物 問 との 区別,生 薬 の真 偽鑑定 に利用 さ れ る ばか りではな ぐ,ト リテ

ル ペ ン ・特 に高次 に 酸化 さ れ た トグテ ル ペ ンの 化学 に寄与 す る と:考え られ る。

n四 環 性 トリテル ベ ンにはD環 論 よび側 鎖 が 酸 化的 に変 形 した ものが 多 く知 られ てい る が,

cy『cユOar七aneをi基 本 骨格 とす る もの で は,そ の よ うな 例が 知 られ てい ないg憩ethア ユ

ci遊igenol㈹,ci通ige箆ol(1=▽ 皿),V旺 、X狂,X皿 な どはae .e七 ∫i'ao七 θ01(① と

共 に,そ の新 しい例 で ある。

2)釆 然 か ら得 られ るcy'c■oar七anθ の 誘導体 に は,母 核 が 酸化 され た もρ が知 られ て い

な い。 耶,W,V,W,V旺,)皿,X皿 な どは,そ の新 しい 例で あ るg

5)四 環 性 トリテル ペン の うち,酸 化 状態 の進 ん だ もの は;生 理 活 性 を有 す る。 オ オ バ レ ヨウ

マ に酸 化の進 ん だ 四環 性}リ テル ペ ンが 多 く含 まれ る こ とは,そ の 点 で興 味 が もたれ る。

4)i配 糖低 で,子 シ ロー ス だけ を 倉糖休 と した り 、キ ジ ロース が直接 非 糖 体 都 に結合 して い る

例 は知 られ てい ない。 オ オ バ シ ョウマの 配 糖体 は ギ シ ロース の み を糖体 と して有 する もの で,新

しい 例 で ある。
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審 査 結 果 の 要 旨

Ci皿icifαga属 植物 を基 原 とす ・る生 薬 升麻 は,古 来,中 国於 よび わが 国 で は発汗,解 熱,

解 毒 の要薬 とされ て きた もの で,現 在 で も使用 され てい るc .

本論 文 の著 者 は,G珈icif艮ga属 植物 の う・ち,仙 台近 郊 に 自生 して い るオ オバ シ ヨウ々

Gi皿icifu,ga.acgrina(Raauncエ ∬aeea9)の 成 分 につい て 研 究 し,.臼 種 の詰 晶 成

分 を単 離 した。 この うち,β 一siτQS℃erO工 診 よびci斑gθno1(構 造未 決定)の2種 は既

知 成分 で あつ たが,残 診の9種 の結 晶成 分 は未 同 定 また は新 規 な物 質 と見 徹 された。

本 論丈 に詮 い ては,こ れ ら結 晶 成 分 の抽 出分 離 につ いて述 べ,続 い て,oi戯ge丑o■ 於 よび

ao$ri且01の 構 造解 明 にい た った経 過 につ い て詳論 して い る。 爾 余 の 成 分 につい て は 目下 検 討

中であるる薯者が本論文で述ぺている新契蜆 のうち主なものは次の胸 である。

1)◎y℃ 工Qar℃aロeを 基本 骨格 とす る四環 性 トリテ ル ペ ンで,こ れ ま でD環 澄 よび 働鎖 が

酸働 にμ レ岬 脚 られて瞳 かつたカミ・縮 は伽'g・ 螂 でこの例をはじめて認肱

2)四 環 性.ト.リテル ペン では,酸 化状 態の進 んだ もの に生 理 活性 の認 め られ る ものが ある が,

オオバ シ ョ ウマで は酸 化 の進 ん だ 四環 性 トリテル ペ ンが多 く含 まれ てい る ことは,そ の薬 効 と考

え あわ せ て興 味 が もた れ る。

5).皿.P.187～489。 の結 晶 成み 澄 よび配 糖体 画 分 を加 水 分解 して検 索 した 結果,糖 体 と し

ては キ シ ロー ズのみ.しか検 出 され ず,従 つ て,オ オバ シ ヨウ マの配 糖 体 はキ シ ロサ イ ドと考 え ら

れ る が ・ζの よ うな 蹴 未 だ知 られ て い奉 臨

以 上,本 論 文 はオ ズバ シヨ ウマ の成 分研 究 に澄 い て,植 物 化学 的 にみ て興 味 ある 新知 兜を加 え

た もの と して,学 位授 々 に 値す る もの と認 める。

甲19一 曜.


