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論文内容の要 t::=. 
目

ツツジ科 CE ricaceae )のアセビ CP ieris j aponica D. Don) およびハナヒリノキ CLeucothoe

grayana Max) は古くから有毒植物として知られている。ハナヒリノキの葉から有毒ジテルペノイド

として grayanotoxin 1 C G - 1 と略記)， G-n , G-ill が単離され，これらの構造は中島ら，柿沢，

Hoppe らの一連の研究により決定された。その後 G 一町，.._， G -XIX が単離されている。 アセビの花

からは有毒ジテルペノイドとしておebotoxin 1 CA ー I と略記) ,.._, A-]Xが単離されている。乙れら

G一町，.._，G-XIX および A- I ,.._,A- 1xの構造は G ー I ，..._， G-ill との関連づけ， lH-NMR , X線結晶

解析等により決定されている。

これらの化合物は全て 5 ， 7, 6, 5 員環の grayanane 骨格を有する grayanoid と称される高度に酸化

されたジテルペノイドである。

Grayanoid の生理活性iζ関しては晴乳類に対する毒性の他，昆虫やユリミミズiζ対する毒性も知られ

ている。他の生理活性については唾液分泌作用，海エビ幼生の痘撃作用，筋紡錐発射増加作用，心筋の

陽性変力作用，骨格筋やヤリイ力の神経軸索の細胞膜における Nぶの膜透過性の増加等の報告がみられ，

また，毒性と構造との関連についても詳しく検討されている。この様に grayanoid は非常に興味のある

化合物である。

すでに廻はアセビの有毒成分の研究を行ない，アセビの植物体各部の毒力試験を行ないその毒性は木

質部，花，葉，樹皮の順 l乙強くなると報告している。そ乙で著者は最も毒性の強いといわれる樹皮につ

いて検討した。しかし予想されたジテルペノイドは得られず，既知のトリデルペノイドとして urane 系

6 種， oleanane 系 2 種， taraxerane 系 3 種， lupane 系 1 種および既知のステロール 2 種を単離した。
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次に樹皮についで毒』性が強いといわれる葉の有毒成分について検討した。その結果，既知のジテルペ

ノイド 8 種の他に，新規化合物として pieristoxin F C P -F と略記)， P-G , P-H , P-I, Pー J およ

び P-K を単離. これらの化合物の構造を分光学的および化学的手法により明らかにした。

HO 

.. OH 
OR, OR2 ORl R2 

R, R2 R3 Rl R2 R3 

P-H H H H 

P-1 I H H Lac P-G H H OH 

P-J Ac H OH 

P-K Ac ,Pr OH 

特iと P-G についてはその立体構造を確証するため X線結晶解析を行なった。

次iζ アセビと同じ科のハナヒリノキの葉の有毒成分について検討した。これまでにハナヒリノキの葉

から前述の grayanot oxin 類の他に minor なジテルベノイドとして leucothol 類， grayanol 類および

1 -epi -grayanoid である grayathol が単離され， grayanol 類が grayatho 1 (A/B環C1S結合)および

leucothol 類 C1ß-H) の生合成上の前駆体といわれている。著者もハナヒリノキの葉の成分研究を行

ない，新らたに mmor なジテルペノイドとして 5 ， 10 -seco -ent -kaurene 型化合物 C 30 , 1, 5-

secograyanoid でもある)を単離した。設の構造は lH-NMR CCDCP3 ， 400MHz) の詳細なデ

カップリング実験および13C-NMR C C 5 D 5 N , 90 MHz )の結果から決定した。また 30の立体構

造については 30 およびその diacetate C 30a) を MeOH 中加熱還流し G-ll (21)および G-ll 3, 6 

-diacetate (21 a) へそれぞれ誘導する乙とにより 3 (8) , 6 C印， 14 (R), 16 (R) -tetrahydroxy-

5 -OXO - 5 , 10 -seco -ent-kaur -1 (10) -ene と決定した。
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今回単離した 5， 10-seco -ent -kaurene 型化合物 (30 )は熱 iとより比較的容易に G-n (21)へ
変換できた。このことから，乙の新規化合物( 30) が A/B環 trans 結合である grayanoid の生合成

においての前駆体である可能性を示唆する事が出来た。 A/B trans 体である grayanoid の生合成前駆

体と思われるものの単離は今回の 5， 10-seco -~旦1.-kaurene 型化合物が初めてである。

論文の審査結果の要旨

本論文はアセビおよびハナヒリノキの有毒成分の単離，構造決定に関する研究で，アセビの葉から

pieristoxin F , G , H , 1 および K を単離し，それらの構造を明らかにし，ハナヒリノキの葉から 5， 10 

-seco -ent - kaurene 型化合物を単離し，その構造を明らかにした。

本研究によりアセビの葉には酸化段階の高い grayanoid が含まれている乙とが明らかになり，またハ

ナヒリノキの葉から grayanoid の生合成前駆体と考えられる 5， 10 -seco -ent - kaurene 型化合物が

初めて単離された乙とは興味深く，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る。
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