
Title 数種のOleanane系Triterpenoib Sapogeninの構造研究

Author(s) 松田, 明子

Citation 大阪大学, 1970, 博士論文

Version Type

URL https://hdl.handle.net/11094/30224

rights

Note

著者からインターネット公開の許諾が得られていない
ため、論文の要旨のみを公開しています。全文のご利
用をご希望の場合は、<a
href="https://www.library.osaka-
u.ac.jp/thesis/#closed">大阪大学の博士論文につい
て</a>をご参照ください。

The University of Osaka Institutional Knowledge Archive : OUKA

https://ir.library.osaka-u.ac.jp/

The University of Osaka



氏名・(本籍)

学位の種類

学位記番号

学位授与の日付

学位授与の要件

学位論文題目

論文審査委員

4 
だ あき 」ー，

松 回 明 子

薬 字 博 士

第 2 121 ?Eヲ1 

昭和 45 年 9 月 10 日

薬学研究科薬品化学専攻

学位規則第 5 条第 1 項該当

数種のOleanane系Triterper・\oid Sapogeninの構造研究

(主査)
教授吉岡一郎

(副査)
教授堀井善一教授田村恭光教授池原森男

論文内容の要旨

saponinは、古来洗浄剤や桧疾薬として用いられてきたが近年漸く、その化学的な研究が可能にな

り、又生理活生の面においても桧疾作用の他に抗菌作用、抗浸出 (antiexsudative) 作用などの興味あ

る性質が見出されて、天然物化学の一分野として、又医薬としての面からも関心が持たれる様になっ

てきた。

吉岡らは、新しい saponin資源の探索と各種saponinの化学的研究を目的として、数年来主として sa­

pogeninの構造研究を行なっており、著者もその一部を分担してきた。

まず、最初に手がけたチャ実 (Thea sinensis L , Theaceae , seed) よりは 5 種の triterpenoid sa-

pogenin theasapogenol A (1) , barringtogenol C (II) , camelliagenin C (皿) , dihydropriverogenin 

A( 町) , theasapogenol E (V) が単離構造決定された。次いで、同じツバキ科植物 (Theaceae) である

サザンカ実 (Camellia sasanqua TH U N B , seeds) 及びモッコク葉 (Ternstroemia japonica TH U N B, 

leaves) の sapogenin組成を比較検討、更に saponin資源を広く求めて、 トベラ葉 (Pittosporum tobir a 

A 1 T , Pittosporaceae, leaves) の sapogenin及び、邦産サクラソウ科植物 (P rimulaceae) サクラソウ根

(Primula sieboldi E, MORREN , roots) 、クリンソウ根 (P.japonica A.GRAY , roots) 、ハマボッ

ス果実 (Lysimachia mauritiana LAM , fruits) 、オカトラノオ根 (L. clethroides Du B Y, roots) 、コ

ナスビ根 (L. japonica TH U N B , roots) の sapogenintこついて+食言すした。

著者の論文は、この内、サザンカ実以下の各植物のsapogenin組成の比較及び得られた oleanane 系

triterpenoid sapogeninの内の数種 (Gen~-1 ， 2 ， 3 ， 4 ， 5 ， 6 ， 7 と仮称)に関する構造決定、又チャ実及び

サクラソウ科植物sapogeninの構造研究中に見出したbarringtogenol C (皿)及びdihydroprive rogenin 

A(町)関連化合物の従来提出されていた構造式の誤り訂正、更にチャ実以下の一連の研究により得ら

- 320 -



れた十数種のpolyhydroxy oleaneneのNMR data に関する知見をまとめたものである。

HO 

1. サザンカ実及びモッコク葉のsapogenin

(1)サザンカ実の sapogenin

1 R 1=OH, Rz=CHzOH theasapogenol A 

n R 1=OH, Rz=CH3 barringtogenol C 

皿 R1= H , Rz=CHzOH camelliagenin C 

N R1= H , Rz=CH3 dil:lYdropriverogenin A 

V R 1=OH, Rz=CHO theasapogenol E 

チャ実よりは前述の 5 種のtriterpenoid sapogeninが得られ、又ツバキ実 (Camellia japonica L , 

seeds) よりは伊東ら、村上らにより dihydropriverogenin A (町)， camelliagenin B (VI) , camelliagｭ

enin C (皿)が単離構造決定されているが、同科のサザンカ実 (Camellia sasanqua THUNB , seeds) 

は、最も複雑な sapogenin組成を有し、 Table1 に示す通り、 9 種の triterpeneが得られた。チャ実及び、

ツバキ実のsapogenin全てがこの中に含まれている他A1-bar rigenol (四)及びcamelliagenin 0 (咽)を

も単離、又新しい triterpene 1 種 (Genin- 1 と仮称)を得た。

Genin-1 (医) (C3oH500 3, mp. 279~2820 ， (αJ D+370 (C , 1. 0 in pyridine) IR (KBr , cm-I ) 

3388, 1624) は、 Acz 0-pyridine法により acetylイヒすると triacetate (IXa) を与える。そのNMR data 

を dihydropriverogenin A triacetate (IXa) その他のdata と比較し (cf Table 2) 、又、サザンカ実中の

他の sapogenin とのhydroxyla tion pa tte rnに関する biogenetic な関連性を考慮して、 Genin-l は22α-

hydroxyerythrodiol (医)であると推定、 dihydropriverogenin A (町)より誘導し、確認した D

尚、著者らと期をーにして、伊東らによってもサザンカ実のsapogenin組成が検討され、ほぼ同様の

結果が報告されている。

HO 

VI camelliagenin B 

RO 

IX R=H 

OH 
CHzOH 
"'OH 

.OR 

CHzOR 

22α-hydroxyer ythrodiol 
IXa R=Ac (Genin-1) 

. 
』‘、-

OH 

VlI A 1-bar rigenol 珊 camelliagenin D 
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Table 1 各植物の sapogenin 組成

科 植物 組saponin 加水分解条件
粗加水 sapogenin 組成

分解物 (組加水分解物よりの収率)

22α-hydroxy-erythrodiol( D() 0.1% 

サ
dihydropriverogeninA( 町) 10 

5%HzS(H024 。
camelliagenin B( 日)

ザ、 8.5% (H20 , MeOH) 
22% Al-barrigenol (四) 1 

ツ
(実(油粕) (組

ン
実 5hrs 還流 sapomn 

camelliagenin C (困) 0.6 

/¥ 
より) 5%KOH(MeOH) より) barringtogenol C ( II ) 

カ 1hr 還流 camelliagenin D( 咽) O. 15 

キ
theasapogenol E ( V ) 2 

theasapogenol A ( 1 ) 30 

科
oleanolic acid 4.2% 

モ
、、J

葉
3.8% 3.5%HCI primulageninA( X) 2.5 

コ (葉より)
(H20 , EtOH) 28% 

di hydrop ri ve rogeni n A ( N ) O. 7 
ク 3hrs 還流

Al-barrigenol (唖) 3. 7 

ト
ト 2.8% 

7%HCI 21-0由 angeloyl barringtogenolC(Xill) 
べ J、ミ 葉 (H20 , EtOH) 28% 0.7% 
フ (葉より)
干ヰ

フ 4.5hrs 還流 2R11--Ob-aarnIgteleonyollR(rEb) arrigenol(盟 )2.0
6.1 

IN-HCI 
サ 還(流H20 , EtOH) 27% primulagenin A( X ) 46% 

ク 4~16% 4hrs 

フ 干艮 (乾燥根
protoprimulagenin A( XVll) 

ソ より)
41% 

ウ
de Mayo の分解法 19% aegicerin ( X珊) 7 

pr吋巾im口m叫agen凶吋山山inA( X ) 4 
サ

IN-HCI primulagenin A( X ) 5% 
ク 還(流H20 , EtOH) 33% 

ク
6.5% 4hrs dihydropriverogenin A( 町) 44 

ン 根 (乾燥根
ソ より) protoprimulagenin A( XVll) 3% 
ウ de Mayo の分解法 20% 

フ dihydropriverogenin A( 町) 21 

/¥ IN-HCI 
ソ マ 果

1.4% 還(流H20 , EtOH) 32% dihydropriverogenin A( 町) 40% 

ボ (乾燥 4hrs 
、ソ 芙

果実より)
ウ ス de Mayo の分解法 13% priverogenin B ( XVI ) 28% 

オ
IN-HCI primulagenin A ( X ) 16% 

干ヰ カ <2.8% 
還(流H20 , EtOH) 23% 

dihydropriverogenin A( 日) 2 4hrs 
ト 根 (乾燥根
フ

ノ より)
de Mayo の分解法 7% 

protoprimulagenin A( XVll) 11% 
オ aegicerin ( X珊) 4 

ゴ 2.8% 4INhr-sH還C(lH流20, EtOH) 29% 
primulagenin A( X) 4% 

ナ 根 (乾燥根
dihydropriverogenin A( 町) trace 

ス

ピ より)
deMayo の分解法 17% protoprimulagenin A( XVll) 9% 
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Table 2 Acetyl 誘導体の NMR data (CDCI 3，レ値)

蝿 1 構 2 蝉 3 構 4

Compound type C-Me Ac 12-H 3α-H 23-H21 24-H21 15β-H 16β-H 28-H2 22β-H 21α-H 

Ery ※ 5 A10 7Me 
2 Ac 
4.75 5.45 ン/ v / 12J=H95,l,Al 6B.2q 9 レ// DoE。 (8.84) 町1 t-like 

PA A10 7Me 
2Ac 
4.60 5.45 / / / 5.93 62JiH=.fl4,lA,l 6B2 q ンど/と(X )(p. 5) DIE。 (8.61) 町1 t-Iike ロ1

22α-OH-Erγ AlO 7 Me 4.74 5.52 V / ン/ 
6.07 4.84q 

3Ac (Xl )(p. 2 ) DoEl (8.79) ロ1 t-like 2H , brs J~6 .11 

括提 6
AlO 7 Me 4.70 5.46 v / v v 6.16 4.7lo ,AB5q .06 

16-desoxy-BC 
DoE2 (8.89) 

4Ac 
t-Iike 2H , brs 2H, 

百1
J=l 

DPA A10 7Me 
3 Ac 
4.68 5.50 レ// v 5.76 62JH.=n,1A,1 6B M q 4.69q 

(町 )(p. 1 ) DIEl (8.57) ロ1 t-Iike m J~6 .12 

CC All 6Me 
4Ac 
4.64 5.20 26JH=.1,21A ,2 6B.3q 4 

~ づ
5.74 6.'lI 4.67q 

(皿)(p. 1 ) DIEl (8.60) m t-Iike m 2H ,brs J~6 .12 

CB A12 6Me 
3 Ac 
4.59 4.99 0.69 5.72 6.26 4.65q 

(羽 )(p. 2) DIEl (8.54) 町1 t-Iike 1H, S 町1 2H, brs J~7 .11 

BC AlO 7Me 
4Ac 
4.60 5.45 レ/v v 5.79 6.30 42JH=.4,010 ,A4B4 .臼

(n )(p. 1 ) DIE2 (8.53) 町1 t-like ロ1 2H , brs 

TA All 6Me 
5Ac 
4.63 5.20q' 62JHz.ω'luA，1L6.B6 2 q y ン 5.81 6.33 42JH=.4,81,0 AB4q .59 

(1) (p. 1 ) DIE2 (8.56) 町1 J=6.1,9.6 m 2H , brs 

TE A12 6Me 
4Ac 
4.63 5.00 0.74 / デ

5.84 6.話 42JH=.5,01,0 AB4q .62 
(V)(p. 1) DIE2 (8.53) ロ1 t-like 1H, S 町1 2H , brs 

Proto-Aes A/l 6Me 4.73 5.49 ン5H=.百，1A，15B .97 5.95 6.43 42JH=.5,810 ,AB4q .70 1 

(XXl )(p.10) DIE2 (8.61) 
5Ac 

t-like 
2H ,ABq 

2H , brs 町1 J 町1

CD A占 6Me 4.55 5.24 v 0.16 / 5.77 6.30 4.42，。A4Bq .50 
(咽 )(p. 2 ) DIE2 (8.55) 

4Ac 
t-Iike 1H, S 2H , brs 2H, 

m 町1 J=l 

A1-B AlO 7Me 
4Ac 
4.60 5.55 

づづ
4.91 5.80 62JH=.0,41,A2 6B.3q 4 4崎レ

(咽 )(p. 2) D2El (8.48) 百1 t-like d.J=4 d.J=4 J~5 .12 

R1-B A10 7Me 4.50 5.50 4.90 5.83 6凡=.081A，26B .28 42JH=.3,31,1 AB4q .63 5Ac 2H, ABq 
(Xl)(p. 5 ) D2E2 (8.45) 町1 t-Iike d.J=4 d.J=4 

BD Ao1x61iα0 d,e 21α 7Me 4.71 5.47 

区/ ヴ
5.71 52JH=9,l1,A2 6B.1q 5 4.71 

6 .39 端 7
3Ac (戸)(XlX) (p.10) (8.47) π1 t-like m S S 

Aes 
AO1X64 Iαd，e 21α 6Me 4.80 5.49 25JH=.7,01A,1 5BM q 5.82 52JH=.9,81A,1 6B.2q 8 4.80 

6.49 蝿 7
4Ac (゚) 

(XX )(p.lO) (8.53) ロ1 t-like 町1 S 
S 

A1o6x1αi1 d,e 21α 26H(中.，1A心7B線q) 52JH.=90,1,A2 6B.1q 6 
難 7

Anhydro-TA 6Me 
4Ac 
4.7 5.18 5.74 4.7 6.39 

(XXIII) (p.10) (8.46) 町1 t-like 町1 S (゚) 
S 

Proto-PA A1o3x1iβ0 d,e 28 
7Me / 5.55 

6.08 62H.5,6,A6B.8q 8 

医医(xvn) (p. 8) (8.80) 
1 Ac 

t-like 
br. d 
J=6 J~8 

Aeg Ao1x31βi0 d,e 28 
7Me 

1 Ac 

手
5.52 レ/ 62H.15,,A6B.5q 5 

(X珊 )(p. 8) (8.76) t-like J~ 8 

PB Ao1x31βi0 d,e 28 
7Me 5.50 5.75 6.55 5.02 レ/(XVI)(p. 8) 

2Ac 
t-Iike 

br. d 2(H中，心A線B)q q， J~6， 
J=5 J= 9 12 

※1.化合物名については略称を使用、名称及び構造式は( )内の頁参照。※ 2. p.12の図参照。※ 3. ( )内は最も低磁場の
methyl の chernical shift 。※ 4. 16伊OH以外の OH はすべて acetyl 化されている。※ 5. Ery: erythrodiol (3β~ 28-dihydroxyｭ
olean-12-ene)。※ 6. 16-desoxy-BC: 16-desoxy-barringtogenol-C 。※ 7. 21-β-H 
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(2) モッコク葉のsapogenin

モッコク葉 (Ternstroemia japonica TH U N B , leaves) はTable 1 に示す様な sapogenin組成を有す

る。後述のサクラソウ科植物中に広く分布する primulagenin A (X )が、ツバキ科植物よりはじめて

見出された。又サザンカ実よりも単離されたA1-bar・ rigenol( VJ[)は、モッコク葉の場合はsecond maｭ

jor sapogeninで、あるが、次のトベラ葉のR1-bar rigenol (Xl)と関連して、その構造について若干検討

した。

HO HO 

X primulagenin A 

2. トベラ葉の sapogenin

OH 
OH 

xl R 1;-bar rigenol 

OH 

Pittosporum unduratum VE N T ，よりは、 Al-及び、R1-barrigenol，Pittosporum phillyraeoides D. C. よ

りはR1 ・・ barrigenol 及び、phillyrigeninが単離されているが、トベラ葉 (Pittosporum tobira AIT,leaves) 

についてはキ食言すされていない。

トベラ葉の saponinを酸のみで加水分解すると 3 種の sapogenin (TLC上Rf値の小なるものより順に

Genin-2 , 3, 4 と仮称)が得られたので、その構造について検討した。 (Table 1 ) 

(1) Genin-2 の構造

Genin-2 (C3oH500 6, mp310~3120 ， (αJD→-41 0 (C , O. 8in dioxane) 、 IR (nujol, cmー 1) 3350) に文すし

ては主としてそのacetate (Xl a) のNMR data (Table 2) より最も可能性のつよい構造として xl式を推

定、詳細を検討していたが、丁度この時、 s. G. Errington ら及び伊東らにより、 A 1 - 及び、R1-barrｭ

igenolの従来の構造式 (7) 及び (11) が、夫々VJ[及びxlの如く訂正され、著者らのGenin- 2 に対する推定

構造式氾は R1-barrigenolの訂正式を一致した。そこで両化合物を直接比較したところ、 Genin- 2 は

R 1 由 barrigenolで、ある事を確認した。又前章のA1-barrigenolに関する著者らのdata も (Table 2) 、そ

の旧式 (7) では説明がつかず、訂正式刊が支持される。

(2) Genin-3 及び 4 の構造

Genin-3 (理) (C35H5607 , mp267~2700 ， (αJ D+430 (C , 1. 1in dioxane) , IR (KBr , cm-I) 3333, 

1695, 1634) 及び、Genin- 4 (X ill) (C35H560 6, mp252~4 0, (αJ D+320 (C , O. 67in MeoH) , IR (nujol, 

cm-I )3450, 3300, 1690, 1660) は、アルカリ加水分解により、夫々 R1-bar・ rigenol(Xl )及び‘barring-

togenol C ( n) を与える。夫々の acetyl 誘導体温a及び、 X 皿a の NMRdata(Table 3) より、いずれも

angeloyl基 l ケを有している事がわかり、その位置はacetonide XHb, X illbのNMR data (Table 4) を

検討することにより 21位と決定した。従って Genin- 3 は 21-0-angeloyl R 1-barrigenol(XH) , Genin-

4 は21-0-angeloyl barringtogenol C (X ill) であることがわかった。 saponinを酸のみで加水分解し、

アルカリ加水分解を行なっていないので、この様に真正sapogenin により近いと考えられる acyl 誘導

イ本が得られたわけである。
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CHzOH 

OR 

HO RO 

CH3 H 
'¥ / 
C==C 
/ ¥ 

-OC CH3 

(7) R=H 
(11) R=OH 

XI R=H Rl-barrigenol 
XIa RニAc (Genin-2 ) 

angeloyl 

O-angeloyl 

.… OR 
O-angeloyl 

.… OR 

CH3 GH3 
" / C=二 C

/ '" -OC H 

OR 
OH OH 

RO RO 

理 R=H Genin-3 
X1[a R=Ac 

X 固 R=H Genin-4 
X IIIa RニAc

tigloyl 

Table 3 

----------
β-H β-CH 3 α -CH 3 

理 a 4.01 (IH, q, J =7) 8.04 (3H, d, J =7) 8.17 (3H, brs) 

X IIIa 4.03 (IH, q, J =7) 8. 06 (3H, d, J =7) 8.18 (3H, brs) 

methyl angelate 4.02 8.03 

me thy 1 tigla te 3.27 8.27 

Table 4 

( 占♂(:Fiよぷ川i京C
.三 0-ド

X1[b X IIIb 

~ X1[b X IIIb 
21α-H 4.38, d, J=10 4.35, d, J=l1 

6.19, d, J=10 6.18, d, J=l1 

16β-H 5.13, d, J= 7 5.24, m 

3. 数種の邦産サクラソウ科植物のsapogenin

サクラソウ科植物 (Primulaceae) の saponin及び、sapogeninに関しては、 Cyclamen europaeum L , 

及び、Primula属植物Primula elatior L , SCHREBER , P.veris L.em HUDSON , P.vulgaris HUDS. 

について古くから研究されているが、邦産の同科植物については殆んど化学的研究がなされていない。

そこで著者らは、邦産のPrimula属及び、Lysimachia属植物のsapogenin について検討した。

(1) sapogenin組成の比較

サクラソウキ艮 (Primula sieboldi E. Mo RRE N , roots) 、クリンソウ干艮 (P. japonica A. GR A Y , roｭ

ots) 、ハマボッス果実 (Lysimachia mauritiana LAM. fruits)、オカトラノオ根 (L. clethroides Du B Y 

roots) 、コナスビ根 (L. japonica TH U N B, roots) の saponinを酸で加水分解して得られる sapogenin

組成は、 Table 1 に示す通り、欧州産のものより既に単離されている primulagenin A ( X )、 或いは

E
1
u
 

n
4
 

q
d
 



dihydropriverogeninA (町)がmajor sapogeninで、ある。尚、 dihydroprive rogeninAに対し R. Tschesche 

らが与えていた構造式 (4) に誤りのある事を見出し訂正したが、これに関しては次章で述べる。

(2) 真正sapogeninの問題

ところで、サクラソウ科植物Cyclamen europaeum L , Primula veris L. em HUDSONの saponin

を緩和な条件で酸加水分解した場合、 cyclamiretinA(XI V) , cycl-

amigeninB (X V) , priverogeninB (X VI) monoacetate など13β ， 28-

oxide構造を有する化合物が得られ、これが強い酸性条件下で、は、ム12

-17-CH20H type に変化する事が報告されている。そこで著者ら

の場合も、真正sapogeninはether環を有し、これが酸加水分解時に
HO 

開裂してprimulageninA (X) , dihydropriverogeninA (町)になるの ( 4 ) 

ではないかと考え、酸を用いないglycoside結合の開裂法である de Mayo の分解法を用いて検討した

ところ、クリンソウ根以外は、いずれも酸加水分解時とは異なる major sapogenin が得られた。新し

く得られた sapogenin~ま全部で 3 種でTLC上Rf値の小なるものより順にGenin-5 ， 6, 7 と仮称し、構造

を+食言すした。

Genin-6 (X VH) (C3oH500 3, mp. 272~ 3 0, [αJ D+ 130 (C , 1.0 in CHCl ~， IR (KBr, cm-
t

) 3640, 

3560) は、酸で処理すると primulageninA (X) を与え、 Ac 20-pyridine法で得られる XWaのNMRdata

(Table 2 )より、予想、どおり 13β ， 28-oxide構造 XVHが推定され、この事は下記の一連の反応により、

r -lactone (X VHc) が生成することより確認された。 Genin- 6 (X W) は、新物質で、primulageninA ( X ) 

の真正の形と考えられるので、 protop rimulageninA と命名した。

又、 Genin- 7 (X 珊) (C3oH4803 , mp. 257. 5~2580 ， [αJ D-250 (c, 1. Oin CHC1 3 ) 、 IR (CHC13 , 

cm-
t 

)3620, 3470, 1700) は、そのacetate CX咽a) のNMR data (Table 2 )より X 珊の構造が推定され、

protoprimulageninA (X W) と関連づけることにより確認したが、これは既にK. V. Rao により報告さ

れているaegicerin と同一の構造という事になる。但し Genin- 7 の真正性については、問題が残されて

しヨる。

更に、 Genin- 5 (X VI) (C3oH500 4, mp 275. 5~2760) は、酸でdihydropriverogeninA (町)に変化す

るので、その13β ， 28-oxide型と考え、 priverogeninB (XVI) の標品と直接比較し、同定確認した。

以上より、邦産サクラソウ科植物のmajor sapogenの真正の形は、 Table 1 に示す通り、クリンソ

ウ根の場合のみはム 12-17-CH 20H体であるが、他の植物ではいずれも 13β ， 28-oxide type の作合

物であることわかった D

HO HO 

X N cyclamiretin A X V cyclamigenin B 
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RO RO 

X V II R=H protoprimulagenin A 
(Genin-6) 

XVlla R=Ac 

。

RO 

XVIII R=H aegicerin XVllc R=Ac 
(Genin-7) 

XV 田a(=XVllb) R=Ac 

4. barri昭togenol C, dihydropriverogenin A及び夫々の関連化合物のE環水酸基の配位について口

著者らは、チャ実sapogenin及び、サクラソウ科植物sapogeninの構造研究中theasapogenol B (ll) と

barri昭togenol C ( 2 )及び、camelliagenin A (=theasapogenol D) (町)と dihydropriverogenin A ( 4 ) 

が、夫々 E環水酸基の配位を異にする構造式を与えられているにもかかわらず、同一の化合物である

事を見出した。この両化合物は才 I~田章でも明らかな通り、 sapogenin としてかなり広く分布して

おり、関連化合物も多いので、著者らは、この 2 つの化合物の E環水酸基の配位の問題について更に

詳細に考察した。

HO 

II R=OH 町 R=H (2) R=OH (4) RニH

(1) barri時togenol C 及び関連化合物のE環水酸基の配位について。

bar ringtogenol C 及びそれと化学的に関連づけられている barringtogenol D , aescigenin, protoaｭ

escigenin, isoaescigeninに対しては、主として、その化学的な反応性に基いて( 2 ) , (19) , (20) , (21) , 

(22) の構造式が与えられていた。

HO 

~OH →→ r'~O ←tV唱
が H FcιHOFHOH 

(19) 

� H 二弘 )=~L; 市-r什iiH
(2) barri昭togenol C (22) isoaescigenin (21) protoaescigenin 
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一方、吉岡らは、主として、その誘導体のNMR data より barrin広togenol D, anhydro-theasapogｭ

enol A, aescigeninに対し、夫々 22α-OH をもっ構造式 X 1 X, X X 皿， XX を、 barringtoεenol C , 

theasapogenol A, protoaescigenin に対し 21β ， 22α-OH をもっ構造式 II ， 1. X X 1 を拠出した。しか

しながら、これはあくまでも問題とする系にむいて Karplus式が適用できることを前提とした推論で

あり、更に確実にする為には、 21 ， 22位の epimer についても Karplus式でうまく説明がつくことを確

認する必要がある。

日0

....I~c比OH

-
R
 

R
 

X1X R1=R 二 =CIL barringtogenol D 
XXIll R 1=CH :2 0H , R ヰ =CH:3

anhydro-theasapoεenol A 

XX R1=CH:" R:2=CH:20H 
aesclεenm 

HO 

OH 
....OH 

D
H
 

R
H
 

II R1=R 三 =CH 3 barrin広toεenol C 
1 Rl ニCH 乙OH ， Rz=CH3 

theasapoεenol A 

XX 1 R 1=CH 3 , Rz=CHzOH 
protoaesclgenm 

そこで、著者らはbarrinεtogenol C関連化合物の従来の構造式で22β-OH と推定した主な論拠にな

っている aescigenin誘導体の下記の反応を追試して、 22α 及び、22β-hydroxy -16α ， 21α-oxido-24-nor 

-ム1三 oleanene(X Xd及びXXf)をっくり、両者のacetyl誘導体 XXg， XXhのNMR dataを比較検討し

た。即ち Table 5 に示す様に、 aescigenin と同一の22位配位を有する XXgでトは21 ， 22-Hは共にsinglet

に、 LiAIH -l還元成績体 XXfの acetateX Xhでは、夫々 J= 6 cpsのdoubletの signalとしてあらわれてい

る。 Karplus式を適用して21 ， 22-Hの dihedral angle を計算すると、前者では約90。、後者では約300

となり、 O. Jeger らの反応と立体選択性に基く推論とは逆に XXgが22α ー OAc ， XXhが22βー OAc と

考えると非常にうまく説明がつく。従って aescigeninは (20) 式ではなく 22α-OH をもっ XX式に改めら

れ、関連化合物barringto.genol C, D, protoaescigenin, isoaescigeninの構造式も、 II ， X 1X, XX L 

XXIIの如く訂正される。

更に、この結論は、吉岡らによる isoaescigenin(X X II) の構造に関する考察よりも支持される。

尚、著者らの報告の後、中野らによっても、同じ趣旨の報告がなされ、又、その後A. K. Barua ら

及びR. Tschesche らも著者らの提出した構造式の正しい事を認め、更にw. Hoppe らの行なったpro­

toaescigenin誘導体の X線解析によっても、この事が確認された。

Kiliani LiAIH 4 
酸化

Jiー (Jf
XXd R=H 
XXg R=Ac 

XXe 
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Table 5 

一~ XXg XXh 

21β-H 6.53, s 6.33, d, J=6 

22ξ-H 4.97, s. 5.09, d, J=6 

16β-H 5.92, m. 6.30 , m. 

(2) dihydropriverogenin A及び関連化合物の22位水酸基の配位について

dihydropriverogenin Aに対して、 R. Tschesche らは、 aescigenin ， barringtogenolc の場合と pa-

rallelな考察より、 22β-OH をもっ(4 )の構造式を与えているが、一方、伊東ら、及び糸川らは、22-H

のNMRの signal pattern と 22 ， 16α- acetonide生成を理由として22α-OH をもっ構造式(町)を提出し

ている。しかしいずれの議論も、 E環のconformationが固定していないdihydropriverogenin A の 22-

OHの配位決定の根拠としては不十分で、ある。

そこで前節と同様の考え方で、 R. Tsche.sche らが22β-OH とした主な論拠である一連の反応を追

試し、 22-epi-dihydropriverogenin A (町 d) を誘導、そのacetyl誘導体町eのNMRdata を dihydropriｭ

verogenin A triacetate (N a) のそれと比車交し (Table 6) 、 Ne は22-axial-0 Ac , N aは 22-equatorialｭ

OAc を有することを認めた。更に、この場合は、前節のaescigenin誘導体の時とは異なり、 E環のco­

nformationが固定していないので、この事をも考慮して考察した結果、町eは22β-OAc ，町aは 22α­

OAc と結論、以上より dihydropriverogenin Aは22α-OHを有する構造Nであると決定した。

従って22β-OHをもっとされていた関連化合物priverogenin A及びBの構造式も、夫々 XX町， XVI 

の如く訂正される。

f麦、 R. Tschesch らも、この系吉果を認めている。

/l ぷ {Jjip hR 
一一〆\・十-/ TT'" • I Nb RO~十〉ノ
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1) NaBH4 , 2) OH- , 3) AczO-py 

Table 6 

~ lVa 町e

23ξ-H 4.69 (IH, q, J =6 , 12) 4.67 (IH, t-like , W -~-< 10) 

16β-H 5.76 (IH, m) 5.91 (IH , m) 

28-Hz 6.34, 6.23(2H , ABq ,J=1l) 6.20, 5.99 (2H , ABq ,J=12) 
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HO 

X X 1 V priverogenin A XV 1 priverogenin B 

5. Poly-hydroxy-oleanene の構造と acetyl誘導体のNMR

才 1-町章において取扱った一十数種のoleanane系 triterpenoidにおいては、主としてそのacetyl 誘

導体のNMRdata(Table 2) の解析により構造を推定してきた。これらの化合物をhydroxylation patｭ

ternにより分類して NMRdataを整理し再検討した結果、若干の知見が得られたので列記する。

(1) hydroxylation patternによる分類

環ぅ♂!Fぷ}
Rぷ)A A J孔JAfiDhqz
typeA 間以

{か;htR イ

(2) NMRdata に関する知見

a) ラ C-CH 3 について

DoE2 

普通手C-C旦3は r9.20-8. 90の chemical shiftを示すが与 C 14--C旦J土ム 12-o1eaneneてもは allyl meｭ

thylであ，)、 16α-OHが存在すると更に低磁場(r 8. 45-8. 65) に shiftする。

b) -CH 2 0Ac について

-C(23) 旦20Ac (A環部分には、他に3β OAc が存在するのみ)

τ. 6.10-6.15 , 6.25-6.35 , ABq, J=1l-12cps. 

-C (24) 旦20Ac (A環部分には他に3β-OAc が存在するのみ)

τ. 5.70, 5.94, ABq, J=ll (aescige巾1)

r. 5.73, 5.97, ABq, J=ll (protoaescigenin) 

-C (28) H20Ac 

τ. 6. 10-6.35, ABq (J = 11-12) 又はbr. s. 

-330 -



O ， E環上の置換基の存在により signal patternが微妙に変化する。

c) -CHO 

-C (23) 旦0τ0.74 (theasapogenol E)τ0.69 (camelliagenin B) 

-C(24) 旦0τ-0.16 (camelliaεenin 0) 

cf. -C(2S)H_O 0.68 (priverogenin A) 

-C (30) 旦o 0; 63 (cyclamigenin B) 

d) >C (3) HOAc (3α-H) 

特徴的な triplet-likeの signal pattern (ABX type，ムδA区 JAB の時のXpar t) を示し，その chemical

shift は23位の置換基に大きく影響される。

一C(23) H3 

τ5.5 

-C (23) H20Ac 

r 5.2 

-c (23) HO 
τ5.0 

e) 0 , E環部分の>CHOR

16β-H は22α-OAc と peri位の関係にあり、又、 21α-H は 16α-OH と

と立体的に極めて近い位置になる為、夫々 chemical shiftに大きい影響

をうける。

f) 16α ， 21α-oxide 

21β-H と 22β』のdihedral angle が約90。となり coupling しないのが特徴

g) 13β ， 28-oxide 

C (2") H 2-のchemical shiftは近くの置換基に大きく影響されるが、いずれも J=7~9cps の

ABq となる。 16β-H は.1= 5 ~ 6 cpsの diffused doublet として現われる。

論文の審査結果の要旨

サザンカ実、モッコク葉およびトベラ葉のサポゲニンを検索し 10数種のサポゲニンを車離し、その

中未知成分である 22α-hydroxy-erythrodiol， 21-0-angeloyl barringtogenol C および，21-O-angeloyl 

R 1-barrigenolの構造を決定した。又サクラソウ科植物のサホ。ゲ三ンを検討しその真性サボゲニンが

クリンソウを除き protoprimulagenin Aであることを決定した。又これらのサボゲニンのE 環水酸基

の配位を検討した O

その他多数のサポゲニンのNMRを比較検討し今後の構造研究に応用できる結果を得た。以上の成果

は学位論文として十分の価置があることを認めた。
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