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論文内容の要旨

ヒメツバキ Schima mertensiana KOIDZ. (syn. S. honinensis NAKAI, Theaceae) は小笠原諸

島に自生する植物で，かつて，現地住民がその樹皮を淡水魚を取る目的に用いた魚毒植物である。著者

はその魚毒成分がサポニンであろうと考え，当研究室におけるサポニン研究の一環としてその樹皮サ

ポニンの構造研究に着手した。まず，樹皮の MeOHエキスから魚毒作用を有するサポニン混合物を得，

boninsaponin と命名した。

boninsaponin は少なくとも 6 種以上のサポニン混合物で，その酸および alkali 加水分解によって

A1-barr igenol (3) を主成分とする 5 種の oleanene 系 triterpenoid を与える 1) (chart 1 参照)。

boninsaponin の aglycone部は酸加水分解および予試験的に行なった土壌菌加水分解2) の知見から

アシル化された triterpenoid の複雑な混合物であろうと推測されたので boninsaponin を alkali 処理

しアシル基を除去した後，主成分として desacyl-boninsaponin A を単離し，その構造 (9a) を明ら

かにすることができた。

一方，サポニンのオリゴ糖部分における特定構成糖を選択的に開裂する方法として glucuronide 結

合を選択的に開裂する光分解法3) および四酢酸鉛分解法4) が当研究室で開発されている。著者はこの

研究の一環として desacyl-boninsaponin A の構成糖の一つで、ある galactose の配糖体結合の開裂法

を検討した。

最近 Collins らは糖の Norrish Type n 反応の検討中 methy1 arabinoside の 2寸(eto誘導体が光

分解を受けることを報告している 5)。そこで著者は Norrish Type n 反応が arabinoside のみなら
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Sapogenols of Desacyl-boninsaponin 

R1 R2 R3 R4 

Rl H H OH H primulagenin A 

2 H OH OH H di hydropri verogeni n A 

3 H OH OH OH A1-barrigenol (major) 

4 OH OH OH H barringtogenol C 

HO...J..... 人 j " } 
5 OH OH OH OH Rl-barrigenol 

Chart 1 

ず、 galactoside の配糖体結合の開裂法としても chart 2 のように応用できるのではないかと考え，以

下の実験を行なった。

コ+ベトaglyco

Chart 2 

まずモデル化合物として methy1 3-() a-L-arabinopyranosyl-oleanolate (1 3) を合成し，その 2'-

keto 誘導体の光分解に成功し，更にこの方法を天然 arabinoside結合の開裂に応用するため当研究室

で単離，構造決定されている ziyu-g lycos ide II (32a)2d) および本研究の材料としてノギラン地上部

から単離構造決定した YM- 町( 19a) にも適用して好結果を得た。続いて galactoside結合の開裂を検

討するため methyl 3-0-舟D-galactopyranosy l-oleanolate (38b) を合成し，その 2'- keto誘導体の

光分解に成功した。

以上の配糖体の中で ziyu-glycoside II の場合は酸加水分解で脱離しやすい aglycone部の 19a

OH が二次的な変化を受けないことから本方法はある種の配糖体の真正 aglycone を得る方法としても

応用できるものと考えられる。
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本論

第 1 章 ヒメツバキ樹皮サポニン Desacyl-boninsaponin A の構造

第 1 節 Desacy 1-boninsaponin A の単離

風乾したヒメツバキの樹皮を MeOH で 3 回加熱抽出して得たエキスを n-BuOH/H2 0 で分配し， n 

-BuOH 溶液を減圧濃縮する。次に残漬を少量の MeOH に溶かし ether沈澱を数回繰り返して得た沈

澱を活性炭ー Celite カラムで精製し boninsaponin を得た。次いで boninsaponin を alkali処理したの

ち silica gel カラムクロマトグラフィー (CHCI3 -MeOH-H20=65 : 35 : 10，下層)を行ない，主成

分である desacyl-boninsaponin A を単離した。 (Chart 3 参照)

desacy 1-boninsaponin A ( 9 a) は完全酸加水分解すると aglycone としてん-barrigenol (3) を，糖

として D-glucuronic acid , D-glucose , D-galactose および L- rhamnose を与える。

一方，当研究室で開発した光分解法3) を適用すると 3 を与えることから glucuronic acid は 3 に直

接結合していることが判る。

第 2 節部分加水分解および DB-1 の構造

前節で得た desacyl-boninsaponin A( 9 a) , CS4Hss025 ・ H2 0 , mp 235-237・， [αJ~6-17.10 (MeOH) , 

IR(KBr)cm-1 : 3390 (br , OH) , 1734(COOH) を 3%凡S04-MeOH で、 4.5 時間加熱還流後，生成物

(TLC図参照)を silica gel カラムクロマトグラフィー (CHC13 -MeOH-H20=65 : 30 : 10，下層)，

続いて TLC分離に付し， A1-barrigeno l( 3)の他に DB- 1 ( 6 b) , DB-2 (7b) , DB-3 (8b) と仮称する

3 種の prosapogenol を得た。これらの prosapogenol はそれぞれの完全酸加水分解で共通の agly-

cone として A1 -barrigenol (3) を与える。

TLC : silica gel 

DB-3 DB-2 DB-1 3 

やよ↓↓ 7
C例経② ~J • ~多・

CHC13-Me OH-H20=65 : 30 : 10 

I (lower layer) 

DB-1 (6b) , C37H60011 ・ 2 H20 , mp 215-2170, [αJ~1-12. 20 (acetone) , IR(KBr )cm-1: 3405 (br , 

OH) ， 1745(COOCH3 ) を NaB凡処理して得られる還元体 (6e) は IR(KBr ， cm- 1 ) において OHの吸収

(3407 (br)) を示すが COOCH3 の吸収はない。 6e を CH3I/DMSO/NaH6 ) でメチル化して得られる完

全メチル化体 (6f) ， IR(CC14): no OH を methanolys is するとメチル化 aglycone として 15， 16, 22, 

28-tetra-O-methy 1-A1-bar・ rigenol (3a) と，メチル化糖として methyl 2, 3, 4, 6-tetra-O-methyl-

g 1 ucopyr anos ide を与える。 3a は常法により acetyl化し，得られる monoacetate を本章第 5 節で得

た 3-0-Ac-15， 16, 22, 28-tetra-O-methyl-A1-barrigenol (3b) と同定確認した。また糖の anomeric

configuration は 7 c (第 3 節)， 8c (第 4 節)， 9 c (第 5 節)の対応する anomeric proton の PMR

data (J= 7 Hz) から βー結合であることが判る。この結果， DB-1 の構造は A1-barrigenol (3)ーβ-D

-glucuronopyranoside の methyl ester(6b) と決定された。

q
δ
 

円
ぺU

つ
'
U



aq. layer 
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bark (cut, 10. 1 kg) 

j MeOH 

ext. ( 1. 3kg ) 

ln-BuOH/H20 

aq. layer 

|n-BuOH 

n. BuOH layer 

n-BuOH layer 

evap. 

r
 

-

j

e

-

η品
。

1
n

一

1

E

6

t

-

o
e

一

J
/

一

1
一

H

一

1
0

一

e

一

M
M

一

e

一

H
I
l
l
-
-

0
 

u
 

B
 

n
 

J 
ppt (522 g) 

(50 g) 

|……lumn(MeOH) 

Boninsaponin (28g) 

ether solu. 

i) KOH-EtOH 

ii) silica gel column chromatog. 

(CHCI3 : MeOH : H20=65: 35: 10, lower layer) 

Desacyl鴫boninsaponin A (6.4g) 

boninsaponin 

desacylｭ
boninsaponin 

~ ~像診~ ~ 

珍~ ~多参@ @ � 

ヘdesacyl-boninsaponin A 

solvent: CHCl3 : MeOH : H20=65 : 35 : 10 (Iower layer) 
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Chart 5 

第 3 節 DB-2 の構造

DB-2'(7b) , C43H70016 ・ 2H2 0 ， mp 263-2550 , [αJ~7- 6.1
0 (MeOH) , IR(KBr)cm-1 : 3386 (br , OH) , 

1745 (COOCH3 ) は DB寸の glucoside である。 7b を CH3I/DMSO/NaHで完全メチル化すると un-

deca-0-methy 1 誘導体 (7c) を与える。 7 c , Cs3H900出〔αJ~l- 3.20 (CHC13), IR(CC14)cm-1 : no OH 

1759 (COOCH3 )はその PMR(CDC13 ) において ô4.41(lH， d, J=7Hz) , 4.62(lH, d, J=7Hz) の 2

個の anomeric proton が観測され，その coupling constant 7Hz から 2 個の糖はそれぞれか結合し

ていることが明らかとなる。 7c を LiAIH4 で還元して得られる 7d を methanolysis すると 3aの他メ

チル化糖として methyl 3 ， 4-di-O-methyl-glucopyranoside と methyl 2, 3, 4, 6-tetra司 O-methyl-

g lucopyranos ide が得られた。その結果 glucose は DB-l (6 b) の glucuronic acid methyl ester 部

の 2' 位にか結合していることが判る。一方，メチル化 aglycone (3a) は前節と同様にその monoace

ta te (3b) にしたのち同定した。

以上の結果から DB-2 の構造は A1 -bar・ rigenol (3)-[゚-D-glucopyranosyl (1 glu-2g1r)Jーか D

glucuronopyranoside の methyl ester (7 b) と決定された。
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O 
CH20R2 

0, I 7b R1=COOMe , R2=H(DB-2) 

7c R1=COOMe, R2=Me 

'UUOR2 

OR2 7d R1=CH20H, R2=Me 

Chart 6 

第 4 節 DB-3 の構造

DB-3 (8b), CωHØ0021 ・ 2H2 0 ， mp 254田 2560 ， [αJ~4- 6.50 (MeOH) , IR(KBr) cm-1 : 3380 (br. OH) , 

1742 (COOM e) は DB-2 (7b) の galactos ide である。これを完全酸加水分解すると A1 -barrigenol 

(3) を与える。一方， CH3 I/DMSO/NaH で完全メチル化すると tetradeca-0-methy 1 誘導体 (8 c) , 

C62H106 0 21 , [αn2- 3. T (CHC1 3 ) , IR(CCl.)cm-1 : no OH, 1762(COOCH3 ) が得られる。 8cはその

PMR(CDC13十C6D6= 1 : 1) において 8.4. 58(lH, d , J =7 H 2) , 4.85 (1 H, d, J= 7Hz) , 4.95 (1 H, 

d, J=7Hz) に 3 個の anomeric proton が観測され，その coupling constant 7Hz から，これらの 3

つの糖がそれぞれ舟結合していることが判る。続いて 8c を LiAIH. で還元して得られる還元体( 8d) , 
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Chart 7 
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IR(CCI4)cm-
1 : 3595(w) , 3496(w , br)(OH) , no ester carbonyl を methanolysis すると，メチル化

ag lycone (3a) (前節同様3b にして同定)とメチル化糖として methyl 2, 3, 4, 6-tetra-0-methyl-

glucopyranoside , methyl 2 ， 3 ， 4 ， 6四 tetra田 O-methy1-galactopyranoside および methyl 3-0-

methy 1-glucopyranos ide が得られた。

以上の結果より DB-3 の構造を A1 -barrigenol (3)ー[仕 D-glucopyranosyl (1g1u-2g1r)] [βー D

ga lactopyranosy 1 (1 gal-4g1r)]ーか D-glucuronopyranoside の methyl ester 8b と決定した。

第 5 節 Desacyl-boninsaponin A の構造

Desacyl-boninsaponin A(9 a) は構成糖の見地から DB-3 (8b) の rhamnoside に相当する。 9a を

CH3I/DMSO/NaH で完全メチル化して得る hexadeca-0-methy 1 誘導体 (9 c) , C7oH12002S' [α]~2_ 

3. T (CHCI 3), IR(CCI4)cm-
1 : no OH , 1761 (COOCH3 )，はその PMR(CDCI 3 +C6 D6 = 1 : 1) にお

いて 4 個の anomeric proton が 8 4.46 (1 H, d, J=7Hz) , 4.79(lH, d, J=7Hz) , 5.09 (1 H, d, J=7 

Hz) および *8 5.31 (2H, br , s , 12-H と重なる)に観測される。 9cの LiAIH4 処理で得られる還元体

( 9d) を methanolysis するとメチル化 aglycone (3a) とメチル化糖として methy 1 2, 3, 4, 6-tetra-0-

methyl-glucopyranoside , methyl 3-0-methyl-glucopyranoside , methyl 3, 4, 6-tri-0-methyト

galactopyranoside および methyl 2, 3, 4-tri-0-methyl-r・hamnopyranos ide が得られる。ここで糖

の結合位置を決めるために 3a を acetyl 化し， monoacetate 体 (3b) ， C36H6006' mp 209-210 0 , [α]~2 

+32.30 (CHCI3), IR( CCI4)cm-
1 : no OH , 1744, 1247 (OAc) を得た。

monoaceta te の構造はその PMR(CDCI3 ) において 8 2.04 (3H , s) (OAc) , 3.28, 3.32, 3.36, 

3.44(3H each , alls) (OCH3 X4) の signal の他に， 3 crH の特徴的な signal が 8 4.51 (1 H, t-like) 

に観測されることから 3b 式で表わされることが支持される。また，その mass spectrum において

.112 oleanene 系 triterpenoid に特徴的な C環の reverse Diels-Alder 開裂7， 8) による fragment ion 

peak, m/ e 338 ( i ), m/ e 249( ii ) (235page Chart 5 参照)が見られることからも更に支持される。

従って糖の結合位置は A1 -barrigenol (3) の 3 位と決定される。次に各々の糖の anomeric configuraｭ

tion は次の様に決定した。即ち D-glucuronic acid , D-glucose , D-galac初日は9c， 8c, 7c のPM

R において対応する anomericproton の coupling constant が全て J=7Hz を示すことから舟結合と

推定される。一方，末端 L-r・hamnose の結合様式は DB-3 (8b) と desacyl-boninsaponin A (9a) の

diazomethane 処理によって得られる methyl ester体 (9 b) , CSSH9002S ・ 6H2 0 ， mp 275-2780 , [α]~3 

-15.50 (MeOH) , IR(KBr)cm-1 : 3410(br , OH) , 1748 (COOCH3 ) を用い klyne則 9) を適用して r結合

と結定した。

[M]D(9b) ー [M]D(8b)= -126。

[M]D(methyl a-L-r・hamnopyranoside) = -109。附

[M]D(methylβー L-r・hamnopyranoside)= + 1690 

以上の結果を総合すると desacyl-boninsaponin A の構造は A1 -barrigenol (3) ー [β-D-glucopyraｭ

nosyl (lg1u-2g1r)] [αー L-出amnopyranosyl (1 rham-2gal) ーβ-D田 galactopyranosyl (1 gal-4g1r)トβ

D-glucuronopyranoside (9 a) で表すことができる。
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A1-bar・rigenol (3) は Errington らによってその構造が決定11) されて以来，数種の植物から単離間

されているがこれを aglycone とするサポニンの構造が決定されたのは desacy1-boninsaponin A 

(9a) が初めての例である。またオリゴ糖部分の構造が， A1-barrigeno 1(3) の OH isomer である

barringtogenol C (4) を aglycone とする desacyl-jegosaponin 13) と同じであることは興味あるもの

と考えられる。

Rl 
1 _ 10 
上一一01

/ np2 ¥1 

CHρR2 N -/}y 

R勺ー0.1ーO 一-3n
ピ OR2 'i 
￥JCCHρR2 

O 

R?O Ãー01

YMe ¥1 

平・・.， H

OR2 OR2 

"" OR2 

む Rl=COOH ， R2=H 

(desacy-boninsaponin A) 

~ R1=COOMe , R2=H 

~ Rl= COOMe, R2= Me 

9.9 Rl= CH;ρH ， R~Me 

OR2 

Chart 8 

第 2 章 Methyl 3-0-a-L-Arabinopyranosy 1-oleanolate の光分解

第 1 節 Methyl 3-0申 a-L-Arabinopyranosy l-oleanolate の合成

配糖体の糖部の 2'位に photosensitive group として carbonyl 基を導入し光照射することによって

配糖体結合を開裂する方法を検討するため，まずarabinoside配糖体のモデル化合物として methyl 

3-0-a-L-arabinopyranosy I-oleanolate (1 3) をえらび以下のように合成した (Chart 9 参照)。

まず 2 ， 3 ， 4-tri-0-acetyl-β 一 L-arabinopyranosyl bromide (11), PMR (CDCI3) : () 6.69 (lH , d, 

J= 4Hz) (anomeric H) を CdC03 を触媒とし ， dry to luene 中で methyl 01eanolate(10) と縮合させ凶

methy 1 3-0-a-L-arabinopyranosy I-oleanolate triace旬te (12a) とそのかanomer (12b) を約 10:

1 の比で得た(収率81.8%) 0 12a, C U H64 0 lO , [αJb2 +51
0 (CHC1 3 ) , IR (CCI4)cm-

1 
: no OH, 1757, 

1222 (OAc) , 1736 (COOCH3 ) はその PMR (COCI3 ) において 7 個の 3 級 methyl ， 3 個の acetoxy1, 

1 個の carbomethoxy1 に assign される s ignal のほか() 4.55 ( 1H , d, J= 7Hz) に anomeric proton 

の signal が観測され，またその脱 acetyl 化体(13) の PM R (ds -py., D2 0 処理)においても() 4.70 

(1 H, d, J= 7Hz) に anomeric proton の s ignal が観測されることからその構造が支持される。

一方， 12b は 12a と近似の physical da ta を示し，その PMR(CDCI3 ) において() 5.23 (1 H , d, J= 

oo 
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3Hz) に anomeric proton の signal が観測されることから 12a の β-anomer である。次に 12a を

alkali 処理して methyl 3-0-a-L-arabinopyranosyl-oleanolate (1 3) , C36Hss07 ・ 2H2 0， mp 222. 5 

-224.50, [αn5 +480 (CHCI3), IR (K B r )cm-1 :3400(OH) , 1730(COOCH3 ) を得た (Chart 9). 

COOMe 

AcO~ーO

¥ OAc ~ 

、・・~ Br 

I AcO 

ICdCQ/dry toluene 

十

HO 
11 

lO : 1 , 

Chart 9 

第 2 節 Methyl oleanolate 2'-keto-arabinoside誘導体

前節で合成した 13を以下のようにその 2'- keto 誘導体に導いた。 13 を Dowex 50wX 8 (H+) を触媒

として 2 ， 2-dimethoxypropane (以下 DMP と略)-dry acetone 1S) で処理すると acetonide 体(1 4) ，

C39H6207 , mp 239-240. 50 , [αJri 2 +44
0 (CHCI3), IR(CCI4)cm-

1 : 3613, 3448(OH) , 1734(COOCH3), 

851(acetonide) , PMR (CDCI3) : 1$ 1. 36, 1. 54 (3H each, s) が得られる。次に 14 を DMSO-Ac 2 0

により酸化16) してその 2'-keto 誘導体(1 5) ， C39H的07 ， mp 163-1640, [αJb2 +260 (CHCI3), IR(CI4) 

cm-1: no OH, 1768 (ring C=O) , 1735(COOCH3), 852(acetonide) を得た。そのPMR(CDCI3 )

においては anomeric pro加n の signal が 1$ 4.86 に singlet で観測されることおよび糖部の proton に

由来する signal の assign 5 ) からその 2'-keto-arabinoside の構造が支持される。

第 3 節 Methyl oleanolate 2'-keω- arabinoside の光分解

methyl oleanolate 2'-ke加ー arabinoside(15) をt-BuOH 溶液中 Pyrex filter 付500 W高圧水銀ラン

プで室温下 (20-30
0

C) 40分間外部照射する。反応液を減圧濃縮後， TLC分離を行ない主生成物を44.8
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o~QI 
DMP-dry acetone ，.._j_どo .~ 

j 
DMSO-Ac20 

ー-→ー

13 
Dowex 50w x 8 (H+) /、..J白 14 

HO 

。

Chart 10 

%の収率で得た。ここに得た product は methyl oleanolate (1 0) の Jones 酸化で得た methyl oleano ・

late (1 6} と混融， TLC , PMR , IR で同定した。

COOMe 
Cr03 1lY 

1~ ご
1,Q 

。

以上述べた実験結果から当初目的としたように arabinoside配糖体の糖部の 2'位に photosensi ti ve 

group として carbonyl基を導入し光照射することによって arabinoside 結合の開裂が可能であること

が明らかとなった。

第 3 章 ノギラン配糖体11-0-a-L-arabinopyranosyl-metagenin (YM-町)の光分解

第 1 節 YM-町の構造

当研究室にわいて，すでにノギラン metanarthecium luteo-viride MAXIM. (Liliaceae) の地上部

配糖体の土壌菌加水分解産物より 11-0- (tri-O-acetyl-cr L-arabinopyranosyl] ー 2由 0-acetyl-3-epi

metagenin(17}2b) が単離，構造決定されてわり，一方向植物の地下部よりは 11-0-galactopyranosyト

nogiragenin (18}2C) が単離，構造決定されている。これらの配糖体はいずれも steroidal aglycone の

11 a-OH に糖が結合した珍しい型の spiros tane 配糖体であり，この配糖体結合は土壌菌加水分解で、も

切断されにくい，そこで前章の光分解法を適用する目的でまず同植物の地上部から新たに単離した

(Chart 11) YM-町と仮称する配糖体の構造を以下のように決定した。
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ノギラン Metanartheclum luteo-viride MAXIM. (Liliaceae) 

MeOH ext. (aerial part) 

n-BuOH/H20 

J 
aq. layer 

J 
ppt 

l上い卜ト仙伽伽…ha加…a訂r
g副lyc∞oside mixture (35g) } 

(BEC) 

liii gl lmchmωg 
(13v/v % MeOH-CHC13) 

YM-l V (lllgm mg) 

3 
n-BuOH ext. 

己
ether solu. 

TLC: CHC13 : MeOH: H2 0=75: 30: 5 (lower layer) 

BEC 00  .8忽ø~診~砂

YM-N ‘- . 
Chart 11 

YM-N , C32Hs209 , mp 297-300
0 , [αJ~O田 84

0 (pyridine) , IR(KBr)cm-1 
: 3400 (OH) , 982 , 920 < 

898 , 865 (25R-spiroketal)は酸加水分解により metagenin(20) と L-arabinose を与えることから 20

の L-arabinoside であることが判る。 YM-N を CH3I/DMSO/NaH で methyl化f本 (19b) としたのち，

酸加水分解すると dimethyl ether位5) を得る。次に 25 を Cr03-pyridine で酸化すると dimethyl ether 

ketone位6)が得られる。 26 ， C29H460S' mp 131-1330, [αUO由 17.1
0 (CHC13), IR(CC14)cm-1 

: no OH , 

1713(C=O)はその ORD およびCD において正のCotton効果 (A=+25.7) 台よび [8J30S+ 1541 が観測さ

れl1-keto体と推定される 1九さらに26 は me阻genin位O)ctり別の route(Chart 12) で誘導することによ

りその構造を確証した。一方 L-arabikose の結合様式については YM園町の pentaacetate (19c) , C42 

H620 14 , mp 134申13T ， [αJ~7-60. 50 (CHC13), IR(CC14)cm-1 
: no OH , 1750, 1250, 1220 (OAc) の

PMR(CDCI3 ) においてò'4. 44 (lH , d , J= 8Hz) に anomeric proton の signal が観測されることから

αー結合と考えられる問。またどーH に assign される proton の signal pattern からL:- arabinose は

pyranose form で存在すると考えられ，従って YM-Nの構造は19a 式で表わすことができる。
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第 2 節 YM-N pentaacetate の合成

前節で明らかにした YM-Nの構造 (19a) を更に確実にする目的で以下の様に YM-N pentaacetate 

(19c) を合成した。まず metagenin acetonide (21) と acetobromo 糖(1 1)を AgCI04由 pyridine触媒で、縮

合させ 19) 配糖体制を 47.5%の収率で得た。 27 ， C41H62012(high mass) , mp 112-1150 , [αJö2 - 49.7。
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(CHC13), IR( CC14)cm-
1 

: no OH, 1759, 1245, 1220 (OAc) , 983, 921 <901 , 872 (25R-spiroke-

ta l), 849 (acetonide) はその PMR(CDC13 ) において 4 個の methyl基， acetonide の 2 個の methyl 基

(() 1. 33, 1. 46 , 3 H each , s) および 3 個の acetoxyl 基 (0' 2.02， 2.03, 2.19 , 3H each , all s) の

signal からその構造が支持される。次に27を 50% AcOHで脱 acetonide して得た化合物28 を acctyl

化して得る pentaaceta te を天然 YM-N の pentaacetate (19c) と PMR，混融， TLC， IR で同定した。

以上の結果から YM-町の構造 (19a) は合成的にも証明された (Chart 13, p. 242 参照)。

第 3 節 YM-N -2'-keto 誘導体

YM-N (19a) を第 2 章第 2 節と同様に Dowex50wX 8(H+) を触媒として DMP-dry acetone処理で

diacetonide包9) とした o 29, C38H6009 , [α ]ò6-48.5
0 (CHC13), IR(CC14)cm-1 

: 3613, 3418 (OH) , 984 , 

923 く 90 1， 865 (25 R-spiroketa l), 850 (acetonide) はその PMR (CDC13 ) において aglycone部の

methy 1 基， diacetonide の 4 個の methyl 基(0' 1. 28, 1. 36, 1. 43, 1. 56, 3H eac h, s) に由来する

signal が見られる。次に 29 を DMSO-Ac2 0 で酸化し，その 2'-keto誘導体。0) に導いた。 30， C38Hs8 

0 9 , [α]b6-43. 70 (CHC13), IR(CC14)cm-1
: no OH, 1767 ( C=O)はその PMR(CDC13 ) において29 と

同様に methyl 基に由来する signal の他に anomeric proton に assign される。

signal が0' 4.96 に singlet で観察されることからその構造が支持される。
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第 4 節 YM-町-2'- keto誘導体の光分解

YM- 町ー 2'- keto誘導体側を Pyrex tube 中で40分間光照射することにより主生成物を39.0%の収率
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で得た。生成物は metagenin acetonide位 1) O)Cr03-pyridine処理で、得られた metagenone acetonide 

(31) と PMR， TLC , IR 寸司定した。

以上の結果より立体的にこみ合った arabinoside も同様に開裂できることが明らかになったo

第 4 章地検配糖体ziyu-glycos ide II の光分解

第 1 節 ziyu-glycoside II methyl ester 2'-keto 誘導体の合成

ziyu-glycoside II 2d) (32a) は当研究室において ziyu-glycoside 1 2d) (32b) とともに地検 Sangu-

isorbae Radix (Sanguisorba officinalis L., Rosaceae , root) から単離，土壌菌加水分解法によ

り構造決定された配糖体である。 32a は pomolic acid制 (35a) を真正 aglycone とする arabinoside

で酸で加水分解すると aglycone 部は二次的変化を受ける制。まず 32aの methyl ester体 (32c) を

Dowex 50w X 8 (H+), DMP-adetone で処理し acetonide体 (33a) とした。 33a， C39H620S' mp 239 

-242 0 , [αJb2+45
0 (CHCI3), IR(CHCI3)cm-1 

: 3605, 3500 (OH) , 1728(COOCH3), 849(acetonide) 

はその PMR(CDCI3 ) において新たに acetonide の 2 個の methyl基に由来する signal がò 1. 35,1. 52 

(3H each, s) に観測される。またその monoaceta ta te体 (33b) ， C 41 H640 9, mp 268-2690 , [α~~2+ 

25.2
0 (CHCI3), IR(CHCI3)cm-1

: 3609, 3508(OH) , 1746 (OAc) , 1722(COOCH3), 845(acetonide) 

の PMR(CDCI3 ) において Ô 4.36 (lH , d, J= 7Hz) に anomeric pro加n が， ﾔ 5 .03 ( 1 H, t, J = 7 H z) に

acetoxyl のつけ根の proton (2' 巴 H) 伐ignal が観測されることからその構造は明らかである。次に 33a

を DMSO-A~O 酸化し 2'- keto体側とした。 34， C3gH600S , mp 211-212 0 , [αn2+ 13.40 (CHCI3), 
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IR(CHC13)cm-1 
: 3614, 3504(OH) , 1763( C=O) , 1721(COOCH3 )，はその PMR (CDC13 ) において

ﾔ 4.88 に anomeric proton の signal が singlet に見られることからその構造が支持される。

第 2 節 ziyu-glycoside n methyl ester 2'-keto誘導体の光分解
前節で合成した 2'- keto 誘導体側の t-BuOH溶液を Pyrex tube 中で第 2 章第 3 節と同様に30分間

光照射し，主生成物を25.1%の収率で得た。ここに得た生成物は別途 methyl pomolate (35b) をJones

酸化で得た methyl pomonate(36) と TLC， IRで同定した。 34の光分解で得た36は酸で脱離しやすい

pomolic acid(35a)部分の 19 a- OH が変化を受けず、残っていることからこの光分解法はある種の真正

aglycone を得る方法として利用できるものと考えられる。

34 
hνIpyrex 

t-BuOH 

CrO<l 

之 _ù_ 35b 

COOMe 

。

36 

第 5 章 Methyl 3-0-βー D-Galactopyranosy 1-oleanolate の光分解

第 1 節 Methyl3-0ーか D-Galactopyranosy l-oleanolate の合成

以上述べた知見から本光分解法は arabinoside 結合の開裂法として一般性が期待されることが明ら

かとなった。続いて galactoside結合の開裂を検討するために以下のようにそのモデル化合物をして

methyl 3-0-舟 D-galactopyranosy1-oleanolate (38b) と合成した。 2， 3 ， 4 ， 6-tetra-0-acetyl-a-D 

-galactopyranosyl bromide(37) , PMR( CDC13) : () 2.01, 2.04, 2.06, 2.14(3H each, all s) (OAc 

X 4) , 6.72(lH , d, J= 4Hz) (anomeric H) を CdC03 を触媒てして dry toluene 中 methy1 oleano ・

late (l Q) と縮合させ methyl 3-0ーか D-galactopyranosyl-oleanolate tetraacetate (38a) とそのr

anomer(39) を約10: 1 の比で得た(収率55%)0 38a, C4sH6S012 , mp 223-2240, [αJ~6 + 46.40 (CHC1 3), 

IR(CC14)cm-
1 :no OH, 1769, 1221(OAc) , 1738(COOCH3 ) はそのPMR(CDC13 ) において aglycone

部に由来する signal の他に糖部に由来する 4 個の acetoxyl および() 4.49(lH, d, J=7Hz) に anome-

ric pro加n の signal が観測される。ここで糖の結合様式を更に確実にするためにその脱 acetyl 化体

(38b) を完全メチル化し penta-O-methy 1 誘導体 (38c) とした。 38c ， C41H6SOS' [αJ~s+40. T (CHC13), 

IR(CCI4)cm-
1 

: no OH, 1728(COOCH3 ) はその PMR(CDC13 ) において()4. 25 に anomeric proton 

の signal が doublet (J= 7Hz) で見られることから 38aはかanomer であることが明らかとなった。一

方39 ， C4sH6S012' mp 2730, [α]~6+134.60 (CHC13), IR(CC14)cm-1 
: no OH, 1759, 1226(OAc) , 1735 

(COOCH3 ) は38a と近似のphysical data を示し，その PM R(CDC13 ) において() 5. 24(1H d, J= 4Hz) 

に anomeric proton が観測されることから 38aの a-anomer 構造が支持される。次に 38a を alkali処

理し，標題の化合物 (38b) ， C37H600S ・ 2H 20 ， mp 222-2240, [αJ~6+44. 20 (CHC13), IR(CHC13)cm-1
: 
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n� OAc , 3388 (OH) , 1720(COOCH3 ) , PMR (CDC13) : -CH3 X 7 , b' 3. 68(3H, s)(COOCH3 ) , 

4.71 (1 H, d, J= 7Hz) (anomeric G) , 5. 36(lH , m) (12-H) を得た。

HO 

COOMe十

CHρAc 

Acol一一0‘
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第 2 節 Methy 1 oleanola te-2'-keto-g lactos ide 誘導体

まず38b を TrCl 匂yridine 中還流し 6'位の 1 級水酸基を trityl group で保護した。得られた trityl

体側， C 56H740S' mp 178-1800 , [αn6 +28.6
0

， IR(CCl.)cm-1
: 3416 (br , OH) , 1731(COOCH3 ) , 

1451 (aroma tic C=C) , PMR (CDC13) : b' 7.1-7.6 (15H) はその physical data (IR , PMR) から

trityl 基の存在が判る。次に40を前章と同様に acetonide体制)に導いた o 41 はその PMR(CDC1 3 )

において aglycone部に由来する signal の他に trityl 基および acetonide の methyl 基(b' 1. 27, 1. 46, 

3H each s) に由来する signal が観測され，その IR(CC14, cm- 1 ) では3618， 3398(OH) , 1731(COO 

CH3 ) , 1451 (aromatic C=C) , 871 (acetonide) の吸収が見られる。次いで41 を DMSO-Ac20 で酸化

し， 2'-keto 誘導体制に導いた。 42はその IR( CC14, cm-1 ) において水酸基の吸収はなく， 1768(C= 

0) , 1732 (COOCH3 ) , 1451 (aromatic C=C) および 867 (acetonide) の吸収が見られる。その PMR

(CDC13 )では aglycone に由来する signal の他に糖部の trityl 基， acetonide の methyl 基に由来する

signal わよび anomeric proton の signal がb' 4.77 に singlet で観測されることからその構造が支持

される。
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第 3 節 Methyl oleanolate 2'-keto-galactoside の光分解

前節で合成した43の t-BuOH溶液を arabinoside の光分解(第 2 章第 3 節参照)と同様に Pyrex

tube 中で40分間光照射し aglycone の 3- keto体を 32.6% の収率で得た。ここに得た 3- keto体は

methyl oleanonat.e (16，第 2 章第 3 節)と PMR，混融， TLC, IR で同定した O 以上の結果から

2'-keto-gal actoside結合も 2'-keto-arabinoside結合とほぼ同じ様式で光化学的に開裂することが、

証明された。\

結 圭占，.
日間

1 )ヒメツバキ Schima mertensiana KOIDZ .樹皮サポニンの alkali 処理で主成分として得られ

る desacyl-boninsaponin A の構造を At-barrigenol (3)ー[か D-glucopyranosyl (lglu-2glr)J [cr Lｭ

rhamnopyranosyl (1 rham-2 ga l)ー舟 D-galactopyranosy 1 (1 gal-4glr)Jーか D-glucuronopyranoside

(9a) と決定した。

2) 配糖体の糖部に photosensitive group として carbonyl 基を導入しその光照射による配糖体結

合の開裂を検討した結果，配糖体の 2'-keto-arabinoside わよび 2'-keto-galactos ide 結合が光化学

的に開裂をうけそれぞれの aglycone の carbonyl 誘導体を与えることを明らかにした。また ziyu-

glycoside n methyl ester 2'-keto 誘導体側の光分解では真正 aglycone の 3- keto体が得られたこ

とから本法はある種の arabinoside配糖体の真正 aglycone を得るのにも有用であることを示した。

3 )上述の光分解の検討の途中ノギラン地上部から得られる 11-0-cr L-arabinopyranosyl-meta由

genin(=YM-N) (19a) の構造を明らかにした。
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論文の審査結果の要旨

小笠原諸島に自生するツバキ科植物ヒメツバキ Schima mertensiana Koidz. は魚毒植物として知

られている。本研究では，その魚毒成分サボニン (boninsaponin と命名)のアルカリ処理で主成分

として得られる desacy}-boninsaponin A の化学構造を At -barrigenol(3)- [゚-D-glucopyranosyl 

(l g1U • 2g1r )] [αー L-r・hamnopyranosy1 (1 rham→ 2ga1 )ーβー D-galacto pyranosy 1 (l ga1 →4g1r)] ーβ-D申
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glucuronopyranoside と決定した。

続いて，配糖体の糖部に photosensitive基としてカルボニル基を導入し，その光照射による配糖体

結合の開裂を検討し， 2'-keto-arabinoside および 2' 由 keto-galactos ide 結合が容易に光化学的に開裂

をうけ，それぞれのアグリコンのカルボニル誘導体を与えることを明らかにした。また，この光化学

反応を検討の途次ユリ科植物ノギラン Metanarthecium luteo-viride Maxim. から得られる 11-0-

a-L-arabinopyranos'yl-metagenin の化学構造を明らかにした。

以上の研究は薬学博士の学位論文に値するものと考える。
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