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論文内 容の要 ヒ::.
Eヨ

secunmne は1956年 Murav'eva らによってヒトツパハギ (Securinega suffruticosa (Pall.) 

Rehd.) の葉から単離されたアノレカロイドで C13 H15 O2 N の分子式を有する m.p. 143--1440 , Cα)20D 

1042 0 の黄色結品である。乙のアノレカロイドはその後すぐれた生理作用， 特に小児麻庫後遺症治療

薬としての用途が見出されソ連薬局方に収載されるに到った。堀井，斎藤らはこれに注目し，その平

面構造， 立体構造を明らかにした。 一方中野らは台湾産シマヒトツパハギ、 (S. virosa Pax. et. 

Ho旺m.) の葉から viroscurinine を単離し，乙のものに sucurinine と全く同ーの平面構造式を提出

した。これは後に堀井らによって securinine の antipode であることが証明されたものである。又

里田らはヒトツパハギの葉から副アノレカロイドとして allosecurinine を単離し， securinine と C10a

の diastereoisomer である乙とを明らかにした。

こうした状況にある時間curinine の絶対配位を解明する為に本研究を行ない幸い所期の目的を達

した。この結果は同時に virosecurinine， allosecurinine の絶対配位をも明らかにするものである。

さて securinine (1)は三つの不斉炭素 (C5a ， C,oa, ClOb )を持っているがそれらの相対配位は既に

分解産物(2)の 1 R スペクトノレの挙動から確立されているので絶対配位の決定は乙の三つの不斉炭素

の中ーケを決めればよい乙とになる。
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先ず securinine の分解産物について旋光分散 (0 R D) 或いは分子旋光度 ((M)n) を応用した。

即ち

i )分解産物(3)の ORD 曲線(正)と絶対配位既知のふ(一)ーtetrahydropalmatine(4) , S-( -) 

CH30 

-norcoralydine(5) の o RD (負)との比較

ハ
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ii) (3)の (M)n (=十 415 0 ) と emetine 誘導体， (-)ーcanadine， (一)ーtetrahydroprotoberberine

の (M)n (ニ約一 10000 ) との比較から securinine の ClQa がR配位であることを推定した。 乙の

結果と相対配位を組合せると securinine の絶対配位は(1)式で示されることが結論される。

又同じ結論は分解産物(6)の ORD 曲線(負の Cotton 効果)を i) (-)-homocamphor (7)の 。

RD 曲線との比較， ii) オクタント則に直接適用させることによって securinine の C10b が s-配

位であることを決めることによっても得られた。

(6) (7) 

上 lと得られた結論を更に確実にする為に securinine

pipecolic acid (8) に導くことによって securinine の C10a が s-配位であることを化学的に証明した。

を分解し絶対配位既知の (+ )-N-benzoyl-

I I .....H 
............ N戸弘 COOH

COC6 H5 

(8) 

secunmne の BjC 環のコンホメーションについて uv スペクトノレから興味ある知見が得られ

た。即ち不飽和ラクトン発色団に基づく 255 mμ の吸収の他に 333 mμ に第 2 の吸収帯を示し， 又

ORD , 円二色性 (C D) に於いてもこの吸収に対応する Cotton 効果或いは CD 極大を示した。

そしてこれらは secunmne の塩酸塩，分解産物(9)或いに帥に於いては消失する。この現象は窒素と
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共役系の聞に

C
 (9) (10) 

'homoconjuga tion' を考えることによって説明出来，従って securinine の BjC 環の考えられる

三つのコンホメーション (trans 融合 1 ケと cis 融合 2 ケ)の中 homoconjugation が可能なコンホ

メーション即ち cis 融合をとっているものと推定した。

さてここに明らかとなった securinine の絶対配位を基lとして securinine の ORD の詳細な検

討を行なった結果構造と ORD 或いは CD の聞に一定の関係のある乙とを見出す乙とが出来た。

即ち securinine，分解産物(9) ， (lQ及び sesurinine の塩酸塩はいずれもトラクトンと共役した diene
>，OR 、

発色団(C=C-C=C-Cく )に基づく
、。/

Cotton 効果の中点の波長にほぼ一致する。乙の事からこの uv 吸収極大は光学的に

uv 吸収帯を 250--260 mμ に持ち， それらは CD 極大

又は ORD

活性である乙とが，又， CD 極大の非常に高い分子楕円性又は o R D Cotton 効果の高い振幅から

非対称性発色団であることが明らかとなった。更にその CD 極大又は

(負)から securinine 及びその関連化合物のトラクトンと共役した transoid diene 発色団の

o R D Cotton 効果の符号
ske-

の絶対配位 (S-配位)が予想出来ることが明らかになった。そして al1osecu­

rinine への応用はうまく適合し securinine の同族アルカロイド norsecurinine

wness 従って ClOb

への応用はその立

体化学解明に大きな寄与をなした。

最後にセクリネガ属アノレカロイドの資源を開発する目的と新らしいアノレカロイドの検索を兼ねてセ

クリネガ属の植物中の securinine 及びその立体異性体の含有量を検討する研究の一環としてガスク

ロマトグラフイーによる securinine と allosecurinine の分別定量を試み幸いその目的を達する乙と

が出来た。

論文 の 審査結果 の 要 旨

セクリニンは Murav'eva らによってヒトツパハギ (Securinega su旺ruticosa (Pal1.) Rehd.) の

葉から単離されたアノレカロイドで，堀井，斎藤らはこの構造が I 式か又はその鏡像体で表わされるこ

とを示した。

池田は次の方法でその絶対配位を解明し， I 式で示されることを明らかにした。即ちセクリニンは

三つの不斉炭素 (C1oa , C10b ,C5a )を持つが， その相対関係は既に明らかにされているからこの中一

つを決めればよいわけで先ずセクリニンの分解産物]J， E について旋光分散 (0 RD) 或いは分子旋

光度を用いてC10a ' C10b の不斉炭素をそれぞれR-配位， S-配位と推定し， I 式で示されること
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百

を明らかにすると同時にその相対配位を再確認した。更にセクリニンを化学的に分解し，絶対配位既知

の(+ )-N-benzoylpipecolic acid (町)を得ることによってC10a が R一配位である乙とを確証し，

セクリニンが I 式で示されることを明らかにした。尚セクリニンの B/C 環のコンホメーションにつ

いて主として紫外部吸収スペクトノレから cis 融合をとっているものと推定した口

以上で明らかになったセクリニンの絶対配位を基にしてセクリニンの ORD の詳細な検討を行な

った結果，構造と ORD 或いは円二色性の聞に一定の関係のある乙とを見出し， 同族アノレカロイド

の絶対配位を決める簡便な方法を確立した。

以上の知見はセクリニンの絶対配位を解明したにとどまらず，他のセクリネガ属アノレカロイド例え

ば，アロセクリニン， ピロセクリニン， ピロアロセクリニン等の絶対配位の解明にも寄与した。従っ

て本論文は博士論文として大いに価値ある乙とを認める。
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