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論 文 内 容 要 旨

担 子 菌 類 の なか で,サ ル ノ コ シカ ケ科 に属 す る菌 は,一 般 に硬 質 で,多 年 生 の 巨大 な子 実体 を

形 成 す るもの もあ る 。 この うち薬 と して 使 用 され る菌 と して,マ ッホ ド=秩 苓,チ ョレイマ イ タ

ケ=猪 苓,エ ブ リコ 留落葉 松 壷,メ シマ コ ブ=桑 黄 な ど あ る が,な かで も荻 苓 は 利尿 薬 と して漢

方 で 繁 用 され る生 薬 で あ る 。民 間で は制 癌 作 用 を 期 待 し,サ ル ノ コシ カ ケ響 が 夢 重 され て 右 り1ジ

ま た,マ ウ ス の移 植 性 腫 瘍 に対 す る含 有 多糖 類 の 抑 制 作 用 が報 告 され て い る。

担子鵡 の代髄 物の化物 研究は広く行神 ているが備 徴的成分としも 群 セ
、社 勉ノ

ペ ン(例mudinM) ,ラ ノ 冬 タ ン骨 核 を も つ4環 ト リテ ル ペ ン カ ル ボ ン酸(例eburicoic

acid)・ ア 好 レ γ化 合物(例m・t・'ca「iaacld!が あ る ・ ま 姓 合 成 上 ・ シ キ ミ馨 騨 よ

るCザc3化 合 物(例polyporicaci・d)は あ るが1カ ビの成 分 と して 多 くみ られ るP61ykさti-

desが 少 ない こ と が特 徴 で あ る。

な か で も天 然 か らの ラ ノ ス タ ン骨 核 を もつ4環 ト リテ ル ペ ンカル ボ ン酸 の 大 部分 は,サ ル ノ・コ

シカ ケ科 の 菌 の 子 実体,ま た は培養 菌体 か ら得 られ た もの で,現 在30数 種 が 知 られ て い る。 こ

れ らに は ℃24位 に さ ら に=OH2基 を もつC31化 合 物 もあ り,多 くはC20位,と きにC25位,ま た

はC20位 とC25位 に カ ル ボ キ シル基 を もつ 。

HOOC
zo 25

HOOC
24

HO '
trametenolicacid(C紛)

＼ 重

H

eburicoicacid(C31)

ラ.ノス タ ン系4環 ト リテル!タ ンの 化 学 は,1940年,刈 孝 らに.よる耳 ブ リコ 島♂yp・血3ρ が`¢ 一

π`♂`3Fr.か らのeburicoicacid(2), .および 同 年Jonesら に よ る カ ンバ タ ケ ん`ypo働3ゐ8加 ♂ぬ63

Fr.,か ら⑱.pol¥pgreni『.acid.A(3)な どの 単 離 に は じま り,こ れ ら化 合 物 の構 造 研 究 は,1950

年代 に 確 立 され た 。

しか し,当 初,ト リテ ル ペ ンカル ボ ン酸 の分 離 過 程 で 加 水 分 解 が 用い られ た た め に得 られ なか

った エ ス テ ル体 が,抽 出 法 を 変 え る こと に よ って得 られ,ま た,し ば し ば これ らの化 合 物 でみ ら

れ る8-eneと7,9(11)一dieneの 混 合物 の ま ま の構 造 研 究 に訂 正 が あ った 。

従 って,分 離 技 術,器 機分 析 の 発 達 した現 時 点 で の 担 子 菌 類,特 にサ ル ノ コシ カケ 科 の菌 の ラ
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ノス タ ン系 .トリテル ペ.ン成 分 の 検 索 と再 検 討 が必 要 と考 零 ら.れた 。.

著 者 は漢 薬 漢 苓 の ト リテル ペ ぞ成 分 の検 索 か ら 出発 して,サ ノヒノ コ..シカ ケ科 お よ び そ の近 縁 の

担 子 菌 類9.7種 につ い て ・子 実 体 ま たは 菌 核,若 干 の 菌 につ い て は 培 呑 菌 体 を 用 い て,ト.リ テ ル

ペ ン,ス テ ロール 成 分 を 検 索 し,3種 の ス デ ロール(4～6),既 知 の8種 の ラ ノ ス タ ン系 ト リテ

ル ペ ンカ ル ボ ン酸(1.2,7～12)、1種 の トリ'メチ ル ス テ ロー ル(13)を 得 ,さ らに9種 の 新

ラ ノ ス タ ン系 ト リテ ル ペ ンを 単 離 し,構 造 研 究 を 行 う、と と もに,そ の 成分 分布 を 明 らか に した 。

ま撒 苓 ・ マ 閉 ホ ド勉oooo3(F「 ・)Wolfに?呼 縣 を 行 い・蘇 知 られ て い るpach・m『

・・.aci・ ⑳)・1"瞬 …6・ ・d(・)の ほ か ・.靴 合 物.・β一hyd士 ・xy1・n・ … 一・・g(ll)・24・ 一

trien-21-oicacid(14)を 分 離 し,ス ペ ク トル デ ー タ に よ り構 造 を 推 定 し,以 下 の 如 くdihy-

d「oagnqste「olq.`){;導 き ・ 翻 し た ・
.欝 蘭lr抑 るlanosta-7・9(1')・14-t・i㎝eイ ヒ合

物 は,相 当 す る8,24-diene化 合物 と しば しば共 存 し,そ の分 離 は 因難 で あ るが,(14)は 単 離

で きた 少 な い例 の1つ で あ る。
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(15)

また,本 邦 各 地 産,中 国産,韓 国 産挟 苓,台 湾 市場 品,マ ツホ ドの2菌 株 の培 養 菌体 の ト リテ

ル ペ 城 分 を 縣 し・ 齢 に よ ・嘩 牛 す る埋 テ 搭 ンカ ル ボ ン酸 に相 違 を 認 め た ・'

次 に ・7ン デ ン'ソ タ ケ 踊 ・蜘`一 纐 吻1(P・H・ ・n…Shl・a・)・m・ ・ek・か ら新 ・ リ

テ ル ペ ンechinodone類(16～22)を 分 離 し,ス ペ クPレ デ ー タ か ら,こ れ ら化 合 物 は 同 一 骨 核 を

も つ こ と が 推 定 され た の で,次 頁 の 図 式 に 示 す よ う に,同 属 の 菌,E.あ 泌`・7乞加EllisetEv.

.か ら報 告 さ れ て い るechinodol(23)に 導 く こ と に よ
って,構 造 を 明 らか に し た 。

Echinodol(23)の テ ト ラ ヒ ド ロ ピ ラ ン部 分 の 構 造 は,C20,C22,C23位 の 立 体 化 学 も含 め
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ド

て,主 と し て 。M。 の 結 果 に 基 づ い て 決 定 さ れ た が,C16位 の 欄 配 位 ・・つ い て は 証 明 が 巷 か っ た

の で,.triene(17b)に 導 き,そ のNMRか らC16-H配 位 で あ る 弓 と を 確 認 し た 。

さ ら に,バ ラ イ ロ サ ル ノ コ シ カ ケ 冴θ♂απop・幅α γ08eα(A互b.etSchw.exFr.)Aoshimaか ら新

RZ

'
沁22至 も「/

f6冥

It'馬
・. 一/24'2　

(18)R1`碁H、 恥 ・・A・.4・ ・(・6)R1・ 一 ・ ・恥 ・㎝ ・ 」一(23)R1ずg㌦ ・Q・・

騰 嬬 ㌧註 誌 ＼ 鰯r_、
._鼎 く!幡)晶 、 鼎

p
'3 .Ac20/py、

4.CrO3-py

(…)R1認A。,恥 ・Hよ(・ ・)R1諾 畳・,斑・H

湊)_,恥,H騨'

(21。)畷 密 ・商,Hよ(21)輔gH,斑 ・Hマ&POC㎏/py.

化 益 物 甲。,hyl12β.・,面ca,b。m。 ・h。xyace・ylq…c・ ぬ…(24・)を 分 離 ・,・ ぺ … レデ ー

タお よ び 加水 分 解 に よ り・ マ ・ ン酸 の抱 合 体 で1側 鎖}こ カル ボ ニ ル基 を もつ ・ca「bo野a㏄tyl

箋. .・ と・・C馬(12∴R、 血

＼ ミ(24・)R:OH

・魯・・幅 ・・吟 ・
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quercinicaciddimethylester(12a)のmonohydroxy体 で,そ の 水酸 基 はNMRよ り12β で あ

ると推 定 した 。

ラ ノス タ ン系4環 ト リテ ル ペ ンのNMRに お け る メ チ ル基 の シグ ナル の帰 属 は,2,3の 化 合 物

に つ い て 試 み られ て い る が,本 研 究 中 に得 られ た化 合物,お よ び その 誘 導 体 の デ ー タ を ま とめ た 。

次 に,こ れ まで ト リテル ペ ン成 分 の報 告 の な い9種 の 菌 につ い て,そ の成 分 を 明 らか に した が,

ガ ス ク ロマ トグ ラ フ ィー(GLC),マ ス ス ペ ク トル,ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィー 一マ ス ス ペ ク トロ

メ ー タ ー 直結 装 置(GC-MS)を 用 い る こと に よ っ.て,微 量 成 分 あ る い は分 離 困難 な成 分 に つ い

て も,構 造 研 究,同 定 を 可能 に した 。 ト リテ ル ペ ンカル ボ ン酸 は ト リメ チル シ リル エ ー テ ル 誘導

.

体 と して測 定 した。GC-MSは,マ ツ オ オ ジ 加 π6ぬ3♂ θp乞吻"Fr.お よ び0♂ ・8叩んy〃魏 属 の 菌 か

ら得 られ たeburicoicacld(2)とtrametenolicacid(1)の 同定 に有 効 で あ っ た。

これ まで 高等 菌 類 の 主 ステ ロ ール 成 分 は,e塘osterol(4)と 考 え られ て きた が,著 者 の用 い た

菌 にお いて は,(}LC,マ ス スペ ク トル,GC-MSに よ り,ergosta-7.22-dien-3,8-ol(5)が

主 ステ ロ ール成 分 で あ る こ とが 明 らか に きれ た 。

担 子 菌 類 中,サ ル ノ コ シカ ケ 科 とそ の 近 縁 種 の 大 部分 は,樹 木 上 に 生 育 し,木 材 の 細 胞 壁 の主

成 分 で あ るセ ル ロ ース,リ グニ ンを 溶解 して 利 用 す る木材 腐 朽 菌 で あ る。 腐 朽 型 に は大 別 して二

型 あ り,各 々褐 色 朽 れ 菌(brownrotfungi),白 色朽 れ 菌(whiteroガfungi)と 呼 ばれ て い

る。 本研 究 に用 い た97種 中,21種 が 褐 色 朽 れ 菌,76種 が 白 色 朽 れ 菌 で あ る が,ト リテ ル ペ

ンカ ル ボ ン酸 は褐 色 朽 れ 菌 の み に存 在 し,白.色 朽 れ 菌 には 認 あ られ な か った 。 ま た文 献 上,ト リ

テ ル ペ ンカ ル ボ ン酸 が 報 告 され て い る 菌 は,若 干 の 例 外 を 除 い て,す べ て褐 色 朽 れ 菌 で あ る。 菌

の腐 朽 型 に よ る ト リテル ペ ンカル ボ ン酸 の 生 成 の差,す な わ ち,生 合成 上,lanosterol(25)の

代 謝 の 相違 は今 後 の 研 究 課 題 と考 え られ る。

サ ル ノ コ シカ ケ科 の菌 の分 類 は,Friesに よ る分 類 体 系 が 長 く採 用 され て き た が,近 年 諸 形 質

の 科 学 的検 討 の結 果,従 来 の 属 の 分 割,統 合,あ る いは 新 属 の 提 唱 が あ る 。Noblesは リグニ ン分

解 菌(白 色 朽 れ 菌)の も っextracellularoxidase生 成,他 の 諸 形 質 と考 え あわ せ,分 類 上 の 重要

な指標としてあげ・サル ノコシカケ税の卑の分類体系を示 した。 リグニシ翁解 とり .テルペ ンカ

ルボ・脚 生合成の関連は冷 ・認める・とはできないが藷 来瀞 素の生成・'す助 礪 棚

象 の 相 違 が,重 要 な属 的 形 質 と して分 類 体 系 が 整 理 され るな ら ば,ト リテル ペ ンカ ル ボ ン酸 産 生

菌 は,特 定 の属 の 菌 群 に 限 られ る こ と に な る と予 想 され る。
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審 査 結 果 の 要 旨

著 者 は サ ル ノ コ シ カ ケ 科Polyporaceaeお よ び 近 縁 の 菌 の97種 に つ い て,子 実 体 ま た は 菌 核,

若 干 の 菌 に つ い て は 培 養 体 を 用 い て ト リテ ル ペ ンお よ び ス テ ロ ー ル 成 分 を 検 索 し,9種 の 新 ラ ノ

ス タ ン系 ト リテ ル ペ ンを 単 離,構 造 決 定 す る と と も に,ト リテ ル ペ ンカ ル ボ ン酸 を 産 生 す る 菌 は

す べ て 木 材 の 褐 色 朽 れ を お こ す 菌 で あ る と い う 結 果 を 得 た 。

・ま ず ,荻 苓(マ ッ ホ ドPoriacooos(ScHw)WoLF)に つ い て,そ の ト リテ ル ペ ン成 分 を 検 索

し,産 地 別 萩 苓,培 養 菌 体 成 分 を 比 較 検 討 し,新 化 合 物3β 一hydroxylanosta-7,9(11),24-

trien-21-oicacidの 構 造 を 明 ら か に した 。'

次 に,マ ンネ ンノ〉 リ タ ケEchinodotiumtsugicola(P.HENN.etSH㎜)IM鰯E田 か ら新 ト

リテ ル ペ ンechinodone類(echinodone,deacetylechinodone,3-epiechinodol,dea㏄ty1-

3-epiechinodoldeacetyl-3-epiechinodol,deacetoxy-echinodoldeacetoxyechinodone)

を 単 離 し て 構 造 を 解 明 し た 。

さ らに,バ ラ イ ロ サ ル ノ コ シ カ ケMelanoporiarosea(ALB.etScHw.exFR.)AosHIMA

か ら は 新 化 合 物12β 一hydroxycarbomethoxyacety】quercinicacidmethylesterを 得 る と と も に,

ト リテ ル ペ ン成 分 未 記 載 の9種 の 菌 に つ い て そ の 成 分 を 明 らか に し た 。

最 後 に,97種 の 菌 の ト リテ ル ペ ンお よ び ス テ ロ ー ル 成 分 の 検 索 結 果 を ま と め,こ れ ら の 成 分

分 布 を 分 類 学 上 の 位 置,木 材 腐 朽 菌 の2種 の タ イ プ と の 関 係 か ら考 察 し た 。 ま た,従 来,担 子 菌

類 の ス テ ロ ー ル 成 分 に つ い て はergostero1が 主 成 分 と 考 え られ て い た が,ガ ス ク ロ マ トグ ラ フィー,

マ ス ス ペ ク トロ メ ト リ ー,ガ ス ク ロ ・マ ス ス ペ ク トロ メ ー タ ー 直 接 装 置 に よ る検 討 の 結 果,著 者

の 用 い た 菌 に つ い て は,ergosta-7,22-dien-3β 一〇1が 主 ス テ ロ ー ル で あ っ た 。

以 上 の 知 見 を ま と め た 本 論 文 は 学 位 論 文 と して 価 値 あ る も の と 認 あ る 。
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