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論 文 内 容 要 旨

ニガキ科Simarubaceaeに 属 す るニガキP乞 。γα鋤 α α記 απ6ん・認 θ3PLANGHoNの

苦 味成分に関 しては1892年 下 山と平野 がqロassiin(C5墨H420g)と 名 付 けた苦味物質 を

単離報 告 してい るが,そ の化学的 および物 理的性 質についての記載は充 分で はない。 その後

・ig・k三 岬C15H260・2・3-dim・th・xy-P-b・.…q・i…rC・H・0・ ・ カ ン チ ン ア

ルカ ロイ ドであ るnigakinoneG15HloO3N2お よ びmethylnigakinoneC16H1203N2,

.タンニ ンな どの単 離報 告が
.なされて いるものの これ らは苦味 を代表 す る成分 とは見彗 し難 い。一

方他 のニガキ科植物の 苦味 成分検索 も前世紀 に始 あ られてお り,1835年Winklerに よ り

(～鵬33`α α耽αγαか ら苦 味物 質quassinが 分 離 された。 後 に この物質 は混合物 であ ること

がわか りquassin{1}お よ びneoquassln{2}と 名 付 け られた2物 質に 分け られ,そ れぞれの

化学構造 は1962年 に は じめてFig.1の 如 く解 明 された。その後多 くのニガ キ科植物 につ い

て苦味成 分の検索 が行 なわれ,今 日までに50数 種に およぶ苦味物質が単離 され てい る。 これ ら

の苦味物質 の構造 および化学的性質 は互 に類似 しておりカシノイ ド(9翻83初 ・記3)と 総 称

されてい る。
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著者 はニガキの苦味 成分を化学的によ り詳細に解 明す る目的で本研究 に従事 し,picras.in

A(3},B(4LC(5),D(6),E{7},F(8}お よ びG(9}と 名 付 けた新 苦味テルペ ノイ ドを単難 し,そ
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の化学構造をF孟g.2に 示 す如 く明 らかにす ることができた。

1.PicraslnAの 立 体 構 造

PlcrasinA{3}はmp297-29ず で 組 成C26H3408を も つ 。 こ の も の はCD,UV,IR,

NMRデ ー タ よ り,6員 以 上 の 環 上 の エ ノ ン基,ケ ト ン基,δ 一 ラ ク ト ン環,γ 一 ラ ク ト ン環,

水 酸 基 お よ び メ トキ.シ ル 基 を 各1個 も ち ・3.個 の 炭 素 環 と2個 の ラ ク ト γ環 か ら成 るC25の 骨 格

を 有 し て い る と推 定 さ れ た 。 以 上 の 性 質 はsimaroiideか ら誘 導 さ れ たdeacetyldehy-

drosimaroli己eに ◎ の そ れ ら と よ く類 似 して い る 。PicraslnA(3}はUα と は 水 酸 基 の 代 り

に メ トキ シ ル 基 を も つ こ と だ け が 異 な り,U◎ の メ チ ル エ ー テ ル 体 で あ る と 推 定 さ れ た 。 実 際 に

Flg為 に 示 す 如 く(1◎ を メ チ ル 化 す る とpicrasinAに 導 く こ と が で き た 。 従 っ てpicrasin

Aは 立 体 構 造 式(3〕 で 表 わ さ れ る こ と が 確 定 し た 。
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2.PicrasinBの 立 体 構 造

Picrasin.B(4}はmp255-2579で 組 成C21H2806を も つ α 『 の も の はGD,UV,IR,

測Rデ ー.タより唄 肚 の環上の媚 換・ ・声 碑 和 ・ルポニル萬 飽勘 ノレボニ曝

δ一ラク ・・環各 ・嘩 もち ・脚R・ ・タる噺 の結果 ・・g・・に示郷 分髄 式が得 ら拙

コ
以上の事実 とNMRパ ラ メーターがquassin(1)と 類 似 している ζ.と歪考 え併#てpicrasin

Bは(4)式 で 表わ され ると推定 した。そ こでpi6rasinB{4)を 酸 化 ビス夢ス で酸化 してFig.5

に示 す如 くジオ スフェノール誘導体(11}を 得,こ れをメチル化す るこ とによ りquassin.に 導 く
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ことがで きた。C-2位 の配位 についてはC-2水 素 シグナルの ノよ りFig。5の 如 く結論 され

た。従 ってpicrasinBは 立 体構造式(4〕 で表わ され ると決定 した。
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.3.Picrasin9の 立 体 構 造

PicrasinC(5}はmp250-2与21で 組 成C25H3407を も つ 。 こ、の も の は6員 以 上 の 環

上 の α 一 ケ トー ル 構 造,ア セ トキ シ ル 基,メ トキ シ ル 基,δ 一 ラ ク ト ィ環 各1個 を も つ 。 こ れ と

NMRあ 比 較 に よ り'picras』inC{5}はnigakilactoneC(12類 似 の 構 造 を も つ と推 定 され た 。

PicrasinCは α 一 ケ トー ル 構 造 を も ち,こ れ がnigakilactoneC(12が 共 役 カ ル ボ ニ ル

基 を もつ こ と と異 な る 点 で あ る。 こ の こ と か らpicrasinCは(5〕 式 で 表 わ さ れ る と 推 定 さ れ,

実 際(51を 酸 化 ビ ス マ ス 酸 化 後,メ チ ル 化 し て 得 られ た も の はnigakilactone .Cと 同 定 し た 。

C-2水 素 シ グ ナ ル の 半 値 幅24Hzと,C-10メ チ ル 基 が β 一 ア ク シ ァ ル で あ る こ と か らG-

2水 素 は β 一 配 位 で あ る と結 論 さ れ,従 っ てp童crasinCはFig.6に 示 す 如 く立 体 構 造 式 〔5)

で 表 わ さ れ る と決 定 し た 。
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4.PicrasinDの 立 体 構 造

P孟crasinD(6}はmp283.5-285。 で 組 成C22H5006を も つ 。CD,UV,IR,NMR

デ ー タ よ り6員 以 上 の 環 上 の α,β 一 二 置 換 共 役 カ ル ボ ニ ル 基}ラ ク ト ン環,メ チ レ ン ジ オ キ シ

環,メ トキ シ ル 基 各1個 の 存 在 が 示 さ れ た 。 さ らにNMRシ グ ナ ル をNMDR,NMTRを 用 い て 解

析 し,そ の 結 果 とCD,UV,IRデ ー タ を 考 え 併 せ てFig.7に 示 す 部 分 構 造 式 を 帰 納 し た 。
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こ

PicrasinD(6)の 宗 す スペ ク トル デ ー タ とnigakilactQneB(13の そ れ と の 近 似 を 考 慮 す る

とF孟g.7に 示 す 部 分 構 造 式 か ら得 られ る 構 造 式 と して は(6}式 の み が 帰 納 さ れ た 。C-4,7,

11,12,13,14位 の 配 位 に つ い て は,そ の 水 素 シ グ ナ ル が 示 す ノ よ り帰 納 さ れ た 。 従 っ

てpicrasihDはFig.8に 示 す 立 体 構 造 ヰ(6}で 表 わ さ れ る と結 論 し た 。
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5.PicrasinEの 立 体 構 造

Figs.
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PicrasinE(7}はmp293-295。 で 組 成C22H5607を も つ 。NMRシ グ ナ ル はNMDR,

NMTRを 用 い て 解 析 し た 。 そ の 結 果 とCD,UV,IRデ ー タ を 考 慮 .し,さ ・らにP重crasinD

!まSOCl2で 脱 水 さ れ て α ・β 一 不 飽 和 ラ ク トン環 を 与 え る こ と を 考 慮 してFig・9に 示 す 部 分

構 造 が 帰 納 さ れ た 。PicrasinE(7}に お い て 示 さ れ る ス ペ ク トル デ ー タ とp蓋crasinD(6}

の そ れ と の 近 似 を 考 慮 し てFig。9に 示 す 部 分 構 造 を 組 み 立 て る と{7}式 の み が 得 られ た 。・....

C-4・7,11,12,13位 に つ い て1ま そ の 水 素 シ グ ナ ル の 示 す 結 合 定 数 に よ っ てFig.10
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の如 く結論 し,C-14水 酸 基はC77β 水 素 と1,3一 ジ アクシァル相互 作用を してい ること

か ら〆9一配位 であると帰納 された。 またC-8メ チ ルとC-7,11水 素 間 」C-13メ チ ルと

C-15β 水 素間 にNOEが 観 察 された。以上 の事 実を考慮 してpicrasinEはFigl10に 示

す如 く立体構造式(7)で 表 わ され ると結論 した。
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6. PicrasinFの 立 体 構 造
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PicrasinF{8)はmp282-283。 で 組成C22H5008を もつ 。そのNMRシ グ ナル はNMDR

を 用 いて解析 し 」その結果 とCD,UV,IRデ ー タを考慮す ることによりFig.11に 示す部分構

造が得 られた。 ズペ ク トルデ ータの比較か らpicrasihFはpicrasinE(7}と 近 似 した構造

を もつ と考え られ た。PicrasinF(8}は(7}と 比 べて.三級水酸基を1個 余 分にも っ七お り,

..C-1.を 水素 シグナルが(8}で は 二重線,17}で は 四重線 と して認め られ ることか らC-13位 に
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水酸基が存在す ると考え られた。 その配位 はC-11β 水 素か{7}と 比 べてo.49PPIn低 磁 場 シ

フ トしてい ることか らβ配位 と結論 され,こ れはC-8メ チル とC-11水 素 間,C-13メ チ

ル とC-15β 水 素間 にNOEが 認 め られ確認 した。 従 ってpicrasinFはF丘g.12に 示す立

体構造式(8}で 表 わ され ると結論 した。
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7.PicrasinGの 立 体 構 造
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P重crasinG(9}は 組 成C21H2807を 示 し,そ のCD,UV,IR,NMRデ ー タよ りpicra-

sinB(4)と 共 通な官能基 をす べて もって お り,そ の他に三級水酸基 を1個 余 分に もってい る。

そのNMRシ グナルはNMDRを 用 いて解析 し,Fig.13に 示 す部分構造 を得 た。Picrasin

G(9〕 をSOCl2で 脱 水するとα,、β一不飽和 ラク トン誘導体{凶 が得 られ ることか らC-14位
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に水酸基 が存在す ることがわか りC-14位 の 配位 を除いて(9}式 で表 わされ ると推定 された。

これを確iかめ るため にpicrasinG〔9}を 酸 化 ビスマス酸化 した後 メチル化 し,得 た メチルエー

テル体 面 をr・Cl・ で 脱水 した・ ここ・・得 た脱水体 任㊦のm・ ・UV・ ・R・NMRデ ー タは

dehydroquasslnの そ れ と一致 し,従 って上記 の推定 は確か め られた。C-14水 酸基 は

C}7,8水 素 と1,3一 ジア クシァル相互作用 を して いることか らβ配位で あ為 ことが明 らかで,

C二2水 素 はそのNMRシ グ ナルが示 すノ(7,11Hz)とC-10メ チ～レ基 の配位(β 一)を

考慮 してβ配位 をと っていると帰納 した。以上の ことか らplcrasinGはFig.14に 示 す立

体構造式(9}で 表 わされ ると決定 した。
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審 査 結 果 の 要 旨

本 論文 はニ ガキPicrasmaailanthoidesPLANG亙QN(Si【parubaceae)の 苦 味成分

の化学的研究iこ係 る ものであ る。

著者 はニガキの木部(PicrasInaeLignum)か らpicτasinA,B,C,「D,E,Fお よ

びGと 名付 けた7種 の新苦 味質(カ シノイ ド)を 単離 し,化 学 的および物理 的な諸種 の実験事実

に基づいてそれ らの享 体構造をFig・ ・に示す如 く解 明 した。
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こ れ らの う ち,pi。,asl。AはC25の 、im。,。hd。 。。 骨 格(Fig.2)を も っ て お り,類

似 の 苦 味 質 と し て は 他 にSimarubaamaraか ら 得 ら れ たsimarolideが 知 られ て い る だ け

で あ る 。PicrasinBお よ びCはquassolidane骨 格(Fig.2)を もつ も の で あ り,.

picrasinD,Eお よ びFはquassolidalle骨 格 のG-11位 お よ びC-12位 間 に メチ レ

ン ジ オ キ シ基 を も つ 点 で こ の 種 テ ル ペ ノ イ ド と して は 珍 奇 で あ り,そ の 生 理 活 性 に 興 味 が もた れ

る 。Picras.inGはpicrasinBのC-14位 の 水 素 が 水 酸 基 と な っ た も の で あ る 。
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以 上,本 論文 は苦味生薬 ニガキ(苦 木)の 苦味成分 の化学に新知見を加 えた研究経過を論述 し

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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