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緒論

アズキ (Vignααngulαris (WILLD.) OHWI et OHASHI) 種子は食用に供されるだけでなく，漢方にお

いては赤小豆と称され，利水除湿，利尿，排膿および緩和性解毒薬として，水腫，脚気， 7世痢などの

治療に用いられている J)

その含有成分については これまで主として農学および栄養学的見地から糖質，脂質，蛋白質など

の一次代謝化合物についての検討がなされているがf) サポニンなどの二次代謝化合物についての化学

的研究はまだ充分ではない。

著者はマメ科植物を基源とする天然薬物含有成分の化学的研究の一環として，赤小豆の含有成分に

ついて詳細に検討を行った。その結果，赤小豆から 2 種の芳香族配糖体( 1 ， 2) および、 azukisaponin 1 

(3), ll(4)，皿 (5)，町(6) ， V(7), VI(8) と称する 6 種の新規トリテルペンオリゴ配糖体を単離し，その化

学構造を明らかにすることができた。 (Chart 1) 

次に，マメ科植物を基源とする天然薬物として，黄蓄に着目し，その含有成分について検討を行っ

た。黄奮は，強壮，強心，利尿，止汗および血圧下降などの目的で，漢方方剤中に繁用される生薬で

あり，日本では，韓国産のキバナオウギ( Astrαgalus membrαnαceus AUNGE) の根から調製される黄

蓄が主として用いられている:)その含有成分としては これまでに，種々のフラボノイドわよびアミ

ノ酸の存在などが報告されているがJ) オリゴ配糖体成分についてはまだ検討されていない。

著者は韓国産黄蓄についてその含有成分を検索したところ， soyasaponin 1 仰を単離同定するとと

もに， acetylastragaloside 1 (9), isoastragaloside 1 (1 1), II (13), astragaloside 1 (10), II (1 2)，皿
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(15) , N(14), V(16), VI (1n, \1 (18)，咽 (1掛と称する 11種の新規トリテルペンオリゴ配糖体を単離し，その化

学構造を決定することができた。
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本論

第一章 赤小豆含有成分の化学構造

第一節芳香族配糖体および、Azukisaponin 1 , n ，皿， 1V, V , VI の単離

赤小豆を Chart 3 に示す様に分画し，水移行部から 3-furanmethanol glucoside (1) を得るととも

に， n-BuOH移行部から catechin glucoside (2)および、 total azukisaponin と称するサポニン混合物

を得た。 total azukisaponin からさらに遠心クロマトグラフィー (CLC) などによって， azukisapolト

nin 1 (3), n (4)，皿(5)，町(6) ， V(7), VI(8) を単離できた。
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第二節芳香族配糖体の構造

3-Furanmethanol glucoside(1)をメタノリシスするとアグリコンは得られず，ひ glucose のみが

検出される口しかし， 1 を D- glucosidase で酵素分解すると，アグリコン3-furanmethanol が得られ

また，その13 C NMR data の考察などによって，化学構造が削明した。さらに， 1 を 3-furanmethanol

と D-glucose から合成することによって，その構造を確認することができた。

2 は部分的メチル化誘導体の合成およびその酵素分解などによって， 7-β-D-glucopyranosyl-( +) 

-catechin であることが判明した。 2 は最近マップサ科植物マップサ Schizandrα nigra MAX. の木部

から単離，報告されているがf) 糖部結合様式などは今回著者が確認した。

第三節赤小豆サポゲノールの構造

赤小豆がサポニンを含有することは古くから知られていたがf) その化学的研究はまだ充分行われて

おらず，サポニン分画を酸加水分解することによって， soyasapogenol C凶が得られることが報告

されているに過ぎない:)そこで，赤小豆サポニンの構造研究にあたり，まず，サポゲノールの構造研

究から着手した。

Total azukisaponin を酸加水分解すると， 22のほかに， anhydrosophoradiol (21), sophoradiol 

a札 soyasapogenol B 位5) 出)および~azukisapogenol (2ro と称する新サポゲノールの methyl ester (23) が

得られた。一方， total azukisaponin を crude hesperidinase で酵素分解すると， 21, 22 , 23 は得ら

れず， 24 , 25 および~azukisapogenol 位6) ， gypsogenic acid (2nが得られた。

この結果，赤小豆の真正サポゲノールは， 24, 25 , 26 , 27 であり， 21 , 22 , 23 は酸加水分解時に二

Ar~ih..:: 包 Sapoqenol. C.r.uina Sapogenol. 
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注a) Soyasapogenol B は 3β ， 21α ， 24- trihydroxy-olean-12-ene と報告されていたがf) 最近，著者らの再検討の結

果， 3β ， 22β ， 24-trihydroxy-olean-12-ene (25)で現わされることが判明した J)
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次的に生成したサポゲノールであることが判明した。

なお，新規サポゲノール azukisapogenol (26)はその physical data の解析および各種誘導体の data

から，その構造を明らかにすることができた。

第四節 Azukisaponin 1 , n, m の構造

Azukisaponin 1 (3), n (4)，皿 (5) はいずれも D-glucuronic acid を構成糖とするグルクロナイドサポ

ニンであり，光分解法問の適用，完全メチル化誘導体のメタノリシス生成物の解析などによって，そ

れぞれ sophoradiol 倒， soyasapogeual B側， azukisapogeuol仰をサポゲノールとし，同一の糖鎖

を有する化学構造が判明した。

第五節 Azukisaponin N の構造

Azukisaponin 町 (6) は第四節の場合と同様な方法で検討した結果， gypsogenic acid 留めをサポゲノ

ールとし，エステル配糖体結合を有するピスデスモサイド型サポニンであることが判明した。なお，

6 におけるエステル配糖体結合の位置は， 27の23 と 28位のいずれかが考えられるが，メチルエステル

化誘導体(6 a) の酵素分解によって， 27a が得られることから 28位であることが明らかとなった。

azuk:isaponin IV (6) : R;'g 

J吋〆 crude 
hesperi4inase HO 

ζxo 
mass(in/2:/_l; SOO(M+ , 3) 

252 (3) 248 (100) 

203(41 , -COOH) 匁: R=.He 

Chart 5 

第六節 Azukisaponin V の構造

Azukisaponin V(7)は soyasapogenol B(2~をサポゲノールとするグルクロナイドサポニンであり，

光分解法などのグルクロナイド結合の選択的開裂法を用いることなどによって，その化学構造を決定

した。

第七節 Azukisaponin VI の構造

Azukisaponin VI (8) は azukisapogeuol仰)をサポゲノールとするエステル配糖体結合を有するピス

デスモサイド型グルクロナイドサボニンである。 8 におけるエステル配糖体結合の位置はメチルエス
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テル誘導体8aの NaBH4還元生成物8bの構造から

D-glucuronic acid 部の 5' -carboxyl 基ではなく，

26の29位であることが判明した。

8 はエステル配糖体結合を有するピスデスモサイ

ド型オリゴ配糖体の中でサポゲノールの29位に糖鎖

R 

右ァ。，，'・0一司

，_.、 I ‘
/ \1、"，，'':'"

I\OHλ 
日O 'L--I H

を有するオリゴ配糖体として，初めて見出された例

である。

韓国産黄書含有オリゴ配糖体成分の化学

構造

第二章

12種のオリゴ配糖体の単離第一節

韓国産黄者(Astragalus membrαnaceus BUNGE) 

R=CCOH 
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を Chart 7で示す方法で抽出，分離し， 11種の新規

トリテルペンオリゴ配糖体および soyasaponin 1 位。

を得ることができた。
Chart 6 
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Cycloastragenol の化学構造

12種のオリゴ配糖体の中で， astragaloside 咽 (1掛および soyasaponin 1 側は soyasapogenol B を

第二節

アグリコンとするオリゴ配糖体であるが，他の astragaloside 類はいずれも cyclolanostane 型の新規

アグリコン部の構造研究から着手した。

Astragaloside 混合物を酸加水分解すると， astragenol仰と称する lanostane 型トリテルペンが得

-383-

まず，トリテルペンをアグリコンとすることから，



られるが，酵素分解，又は緩和な酸加水分解によっては，真正サポゲノール cycloastragenol (捌が得

られる。 28の誘導体28a ， 28bおよび 29の誘導体 29 a , 29 b, 29 c , 29 d について， 13CNMR および400

MHz lH NMR data などを考察した結果， 20位および24位の立体配置を除いて， cycloastragenol の

化学構造が判明したFb)
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第三節 Astragalos ideN の化学構造

AstragalosideN (14) は 13 C NMR などの physical data の考察，酵素分解生成物および完全メチル化

誘導体のメタノリシス生成物の構造から， cycloastragenol (28) に D- xylose , D-glucese がP 結合した

ピスデスモサイド型配糖体であることが推定される。

14 を Chart 9 に示す様に化学誘導し，得られる30 ， 31 , 32 , 33 , 34 , 35 , 36の構造を検討した結果

その化学構造が明らかとなった。

第四節 Acetylastragaloside 1 , Isoastragaloside 1 , II , Astragaloside 1 , II の化学構造

Acetylastragaloside 1 (9), isoastragaloside 1 (1 1), II (13) および、astragaloside 1 (10), II (1 2)はい

ずれもアルカリ処理することにより， astragalos ide N (14) を与える。

9 , 10 , 11 , 12 , 13 および 14の 13 C NMR data (Table 1 )の比較検討， FD-Mass , EI -Mass data 

解析および過ヨード酸分解の結果などを考え合せることによって，それらの化学構造が判明した。
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第五節 Astragaloside m, V , N , vn の化学構造 羽

Astragaloside m (15) , V (16), VI (1 7), vn (18) およびその酵素分解生成物33 ， 37 , 38 などの physical

data を比較検討することおよび、 astragaloside N (14) の場合と同様の化学反応を用いることなどによっ

て，それらの化学構造が明らかとなった。
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13C 舟~ Daca for Astragaloside>> (10 d5-pyr1d1ne , � ) 

cyc1oastra-
9 10 11 12 !、3 14 

geool u ，関、... 

C-3 78.4 89.5 89.4 89.3 89.2 88.8 88.7 

aglycQne 
68.5 79.3 79.4 79.5 79.4 79.2 79.2 

C-16 � 3. ﾓ 73.5 7J.6 73.6 73.6 73.4 73.5 
C-25 71. " 71. 3 71.5 71. 5 71. 4 71. 3 71. 2 

1 ・ 103.4 104.1 104.0 104.8 106.6 107.1 
2 ' 

Z126iL24J .』2 6 
6779374..4 1 。 7752 ,.67 * z7i5品.48 

72.8 75.2 

3 ' 6789..7 1 
77.7 

4 ・ 6733..1 1 71. 4 71. 3 
5 ・ 66.8 67.1 66.2 66.6 

1" 105.0 105.0 105.0 105.0 104.9 105.0 
2" 75.5 75.6 75.5* 75.1 75.5 75.6 
3 岬 79.1 79.1 79.1 79.1 78.9 79.0 
4" 72.3 72.3 72.3 72.3 72.3 12. 2 
5" 77.7 77 .8 77.7 77.8 77.6 77.9 
6" 63.4 63.5 63.S 63.4 63.4 63.4 

* Assignments may be interchangeable. 

Table 1 

。"

13，開 t 今内，'c ): 

31 

。;\ト

98.8 ( d ) 

Chart 10 

Astragaloside V (16) , vn (間以末端25位 3 級水酸基に糖の結合した珍しい型のオリゴ配糖体であり，

また咽 (1即はトリテルペンのトリデスモサイドの最初の例である。

第六節 Astragaloside VIH の化学構造

Astragaloside 咽 (1掛は soyasapogenol B をアグリコンとするグルクロナイドサポニンであり， 光

分解法，酵素分解法を適用した結果および physical data の考察などによって，その化学構造を決定し
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した。

13C Nl'IR ( dS-内，Sc ): 

。“

104.8 ( d ) 

。strogalos1de VI ( 17) astragaloslde VII (!!) 

Chart 11 

結論

1 .赤小豆 Vigna angulαr is (WILLD ,) OHWI et OHASHI) の含有成分の化学構造研究を行い， 2 種の

配糖f体本 3-furanrr川r町met出hanol glucoside ~おすよび 7β-D 一 g副luc∞opyranosyl 一( +)一catechin と 6 種の新規

トリテルペンオリゴ

構造を明らカか、にした O

2 .韓国産黄者 ( Astr時αlus membranαcens BUNGE) の含有成分の化学構造研究を行い， 1日1種

の新規トリテルペンオリゴ

isoastr悶.ag伊alos引id仇e 1 ，およびE を単離し， 13C NMR，酵素部分加水分解などを用いることによって，

それらの化学構造を明らかにした。

3. 光分解法および四酢酸鉛分解法などグルクロナイド結合の選択的開裂法が 上述のトリテルペ

ンオリゴ配糖体の化学構造研究において，有用であることを示した。
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論文の審査結果の要旨

マメ科植物を基原とする天然薬物には，その有効成分が未詳のものが多い。本論文では，それらの

天然薬物から，赤小豆および黄者の生物活性成分の解明を指向して，それぞれの含有成分を詳細に検

討し，赤小豆から，フラン配糖体，カテキン配糖体およびオレアネン型新規トリチルペンオリゴ配糖

体 6 種を，黄者からシクロアルタン型新規トリテルペンオリゴ配糖体など11種を単離し，それらの全

化学構造を解明しているが，珍しい型のトリテルペントリデスモサイドを含むなど化学的にも興味深

い。そして，これらの知見は，今後，赤小豆，黄蓄の生物活性成分解明に資するところが大きい。ま

た，研究の過程で，グルクロナイド結合の選択的開裂法が，オリゴ配糖体の化学構造解明に有用であ

ることを実証している。

以上の成果は，薬学博士の学位請求論文として，充分価値あるものと認められる。
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